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Uber die sogenannte Rapinsdure 


Von 


Alfred Grabner 


(Aus dem Laboratorium von Prof. Dr. J. Zellner an der Staatsgewerbeschule 
chemisch-technischer Richtung im XVII. Bezirk) 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1921) 


Im Jahre 18837 haben Reimer und Will! aus dem Ribdl 
eine fliissige Fettsdure isoliert, der sie die Formel C,,H,,O, zu- 
teilten. Zellner® zog dann 1896 aus seinen Versuchen den Schliuf,, 
da8S es sich nicht um eine Séure von dieser Zusammensetzung, 
sondern um ein Isomeres der Olsdure handle und daher der 
Rapinsdure die Formel C,,H,,0, zukomme. Bemerkt sei noch, daf 
die Angabe Fahrions’®, daf Zellner die Rapinsdure zuerst beschrieb, 
auf einem Irrtum beruht. 


Da seitdem keine weiteren Untersuchungen dieses Stoffes 
vorgenommen wurden, griff ich auf Veranlassung Prof. Dr. J. Zellners 
das Studium der Substanz wieder auf, insbesondere mit der Absicht, 
das Isomerieverhdltnis aufzuklaren. 


Als Ausgangsmaterial wurde ein Rib6l verwendet, das von 
Regierungsrat Ing. Halla, von der landwirtschaftlichen Versuchs- 
anstalt in Wien, in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt 
wurde und das durch Bestimmung seiner Verseifungs- und Jodzahl 
auf seine Reinheit gepriift worden war. 

Zundchst wurde die Rapinsdure tiber ihr Zinksalz isoliert. 


Die Anwendung der »Bleimethode« ist bei Rtibé! nicht empfehlens- 
wert, da nach Fitz* auch das erukasaure Blei etwas in Ather 


1C.L. Reimer und W. Will, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 20/II. 1887, 2385. 
2 J. Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 77, 1896, 309. 


3 W. Fahrion, Chem. Umschau a. d. Geb. d. Fette, Ole, Wachse und Harze, 
23, 1916, 2. 


4 A. Fitz, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 4, 1871, 910. 
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288 A, Grabner, 


léslich ist. Ich hielt mich dabei ungefaéhr an das Verfahren, das 
Reimer und Will und spater Zellner eingeschlagen haben. Doch 
ergaben sich im Laufe der Arbeiten einige Kunstgriffe, die ein 
rascheres und sichereres Arbeiten erméglichen. 
Das RUb6l wurde in Portionen von je 100g mit 400cm! 
10 °/, alkoholischer Kalilauge am Wasserbade verseift, die Sdaure 
mit verdiinnter Schwefelsaure in Freiheit gesetzt und gewaschen. 
Die Fettsduren wurden nun in Alkohol gelést und mit einer Lésung 
von 20g Zinkacetat in 250cm* : Alkohol bei. Zimmertemperatur 
gefallt. (Die beim Lésen des Zinkacetates in Alkohol 
entstehende Triibung wurde durch schwaches Ansduern 
mit Essigsdure gelést.) Nach 24stiindigem Stehen wurde 
filtriert und mit Alkohol gewaschen. Nach oberflachlichem 
Abtrocknen mit Filtrierpapier wurde das fettsaure Zink 
sad wiederholt mit kaltem Ather je 24 Stunden extrahiert, 
filtriert, die. Extrakte vereinigt und der Ather gré6ten- 
teils — doch nicht vollstandig — abdestilliert. Die 
noch warme héchstkonzentrierte Atherlésung wurde mit 
| Alkohol versetzt und nach 24 stiindigem Stehen vom 
y Niederschlag filtriert. Dieser wurde neuerlich mit Ather, 
unter Zusatz einer kleinen Menge Alkohol, der ein 
“4  klareres Filtrieren ermdéglicht, kalt extrahiert, wobei 
“4 etwas Unl6ésliches zurtickblieb. 
an Unter gewissen Umstiinden, anscheinend dann, 
" wenn die Zinksalze vollkommen trocken waren, und fast 


18 


Ve immer bei den spdteren Extraktionen, zerfillt das Zink- 





























salz (iibrigens auch das Bleisalz) in ein duferst feines 

Pulver, das bei der geringsten Bewegung der Flasche 

wolkig aufwirbelt und vom Filter nicht vollstandig 
zuriickgehalten wird. Da bei einem so leicht fliichtigen Kérper wie 
Ather, die Anwendung geharteter Filter oder der Luftpumpe wegen 
der groBen Verluste ausgeschlossen ist und auch das Zentrifugieren 
nicht die gewtinschte Wirkung ergab, wurde ein Apparat, wie ihn 
die Figur zeigt, angewendet, der sich auch in anderen ahnlichen 
Fallen empfehlen diirfte. 

Er besteht aus zwei schwach konisch verjiingten Scheide- 
trichtern, die in der Mitte durch einen mdglichst weiten Hahn 
verbunden : sind, der in seiner Weite mit der der beiden Gefife 
vollstandig tbereinstimmt. Das untere Gefaé ist mit einer MafScin- 
teilung versehen. Dieses wird bei der Arbeit etwa zur Halfte mit 
dem fettsauren Salz_ gefiillt, der Mittelhahn gedffnet, dann das ganze 
Doppelgefa8 mit dem Extraktionsmittel versorgt und nach dem 
VerschlieBen des Apparates auf die Schiittelmaschine gebracht. 
Nach beendigter Extraktion wird der Apparat senkrecht ruhig- 
gestellt, wenn sich alles Ungeléste im unteren Gefaé8 abgesetzt 
hat der Mittelhahn geschlossen und die jetzt klare Fliissigkeit aus 
dem oberen Gefa8 abgegossen. Diese Prozedur wird so lange 
fortgesetzt, bis bei einer neuerlichen Extraktion kein merkliches 
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Uber die sogenannte Rapinsiure. 


Sinken des Niveaustandes des Niederschlages an der Ma skala 
beobachtet werden kann. 

| Der oben erwahnte zweite Atherextrakt wurde wieder ein- 
gedampft, zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und dann aus 
diesem Zinksalz durch Erhitzen mit Weinsdure, die Sédure in 
Freiheit gesetzt. 

Die so gewonnene Rapinsdure stellte ein gelbliches Ol dar, 
vom spez. Gew. 0°8973 bei 15° und einem Brechungsindex von 
1:4620 fiir 15°. 

Entgegen den Angaben der obigen Autoren gibt die Saure 
eine sehr deutliche Elaidinreaktion. Diese Elaidinséure zeigte, 
zweimal aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, 
einen Schmelzpunkt von 50° und erschien unter dem Mikroskop 
in Form wetzsteinférmiger, blatteriger Krystalle. Sie ist in kaltem 
Alkohol nicht schwer, in heifem 4uBerst leicht léslich. Etwa aus 
nicht entfernter Erukasdure gebildete Brassidinséiure hatte sich 
durch ihren héheren Schmelzpunkt (60°) und ihre Schwerldslichkeit 
in kaltem Alkohol als solche erkennen lassen mUssen. 

Es wurde nun auch versucht, die Saure zum Erstarren zu 
bringen und dies gelang auch bei +4°, und zwar nur, wenn die 
Sdure vorher durch liaingere Zeit im Vakuum peinlich getrocknet 
wurde. Vielleicht liegt hier der Grund, warum Reimer und Will 
sie nicht fest erhalten konnten. Sie stellte bei + 4° eine gelbliche 
krystallinische Masse dar, die bei zirka 14° schmolz. 

Nun wurde zur Bestimmung des Neutralisationswertes und 
der Jodzahl der Saure geschritten. 





4°2497 ¢ verbrauchten 0°8363 ¢ KOH, entsprechend dem Neutralisationswert von 


196°8. 
3°7860,¢ verbrauchten 0°7424.¢ KOH, entsprechend dem Neutralisationswert von 
196° 1. 


Aus dem Mittelwert von 196°5 berechnet sich ein Molekulargewicht von 
285°5. (Die Formel C,gH.,O, verlangt ein Molekulargewicht von 282°36 mit einem 
Neutralisationswert von 198-7.) 
0°2708 ¢ verbrauchten 0°2332 ¢ Jod, entsprechend einer Jodzahl von 86°13. 
0:1963.¢ verbrauchten 0°1703 .¢ Jod, entsprechend einer Jodzahl von 86°76. 


Der Mittelwert betrug also 86°40. 


Beziiglich der Jodzahlen (nach Hiibl) sei bemerkt, da die 
angegebenen Werte schon vor der vorgeschriebenen Zeit (4 Stunden) 
erreicht waren, wahrend nach den Untersuchungen von Ponzio 
und Gastaldi! die Anlagerungsgeschwindigkeit fir Jod mit der 
Annaherung der Doppelbindung an die Carboxylgruppe stark sinkt 
und die Jodzahl erst bei der 9-10-Olsdéure ihren theoretischen 
Wert in der vorgeschriebenen Zeit erreicht?. 





1 G. Ponzio und C. Gastaldi, Gaz. chim. Ital. 42/1], 1912, 92. 
2 Meyer, Anal. und Konst. Ermittl. org. Verb., 1916, p. 964; W. Fahrion, 
2. &. O., p. S&F ; 









290 A. Grabner, 


Das -oben erwahnte Zinksalz bildet ein weifes Produkt, das 
unter dem Mikroskop undeutlich (anscheinend in radial gruppierten 
Nadeln) krystallisiert erscheint. Den Schmelzpunkt fand ich tiber. 
einstimmend mit Reimer und Will bei 78°5°. 


Die Analyse des Zinksalzes ergab folgende Werte: 


0° 2370 ¢ lieferten 0°6010 ¢ CO, und 0°2287 ¢ H,O, entsprechend 69°18 9/, C und 
- 10°80 %/) H. 

01954 g lieferten 0°4932 ¢ CO, und 0°1861 ¢ H,O, entsprechend 68°86 °/, C und 
10°66 %/, H. 

0: 2536 ¢ lieferten 0°6414 ¢ CO, und 0°2407 ¢ HO, entsprechend 69°00 /) C und 
10°62 9, H. 

0°3278 g lieferten 0°0424 ¢ ZnO, entsprechend 10°39), Zn. 

02697 ¢ lieferten 070342 g ZnO, entsprechend 10°19), Zn. 

0+ 2950 ¢g lieferten 0°0376 g ZnO, entsprechend 10°249/) Zn. 
Als Mittelwerte wurden gefunden: 69°01, C, 10°69), H, 10°27), Zn. 


Fiir (C;gH330.). Zn wurden berechnet: 68°81 9), C, 10°599/) H, 10°41 /) Zn. 


Das Bleisalz ist ein »Pflaster<, das sich in seinen auferlichen 
Eigenschaften vom gewOhnlichen dlsauren Blei nicht unterscheidet. 


Das Baryumsalz wurde nach der Vorschrift von Sch6n! 
durch Neutralisation mit Ammoniak und Ausfallen mit Baryum- 
chlorid. gewonnen. Es bréunt sich sehr bald an der Luft und ist 
in kaltem Alkohol so gut wie gar nicht, in hei®em ziemlich schwer 
léslich. Es stellt, nicht umkrystallisiert, lufttrocken eine braunlich- 
gelbe, zusammengeballte Masse. dar; umkrystallisiert ist es ein 
sehr feines weiBes Pulver. Seine Eigenschaften gleichen vdllig den 
von Sch6én dem d6lsauren Baryum zugeschriebenen. 


Zur weiteren Aufklarung wurde die Oxydation? der Saure 
durchgefihrt. 


og der freien Saure wurden in zirka 75cm’ Alkohol mit 
Lauge neutralisiert und mit 250cm’ Wasser verdiinnt. Nachdem 
die Mischung auf O° abgekiihlt war, wurde sie im Verlauf von 
etwa 7 Minuten mit 200cm* einer 2°/, eiskalten Lésung von 
Kaliumpermanganat unter bestandigen Ritihren langsam versetzt, 
nach 10 Minuten langem Stehen in der Kalte mit SO,-Wasser 
geklart und filtriert. Das Oxydationsprodukt bildete nacn zwei- 
maligem Umkrystallisieren .aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
eine weife krystallinische Masse. 





1 §. Schén, Lieb: Ann., 244, 1888, 253. 


2A. Saytzeff, J. f: prs Chem. [2], 37, 1885, 541. — A. Saytzeft, 
J. f.. pr.. Chem. |2], 33, 1886, 300. — K. Hazura, Monatshefté fiir Chemie, 9, 
1888, 469. — K. Hazura und A. Grii$ner, Monatshefte fiir Chemie, 9, 1888, 


’ 


947. — K. Hazura und A. Griifner, Monatshefte fiir Chemie, 70, 1889, 196: — 
N. Spiridonoff, J. f. pr. Chem. [2], 40, 1889, 248. — F. G. Edmed, J. of the 
chem. Soc., 73, 1898, 627. — A. Albitzky, J. f. pr. Chem. [2], 67, 1900, 65. — 
A. Albitzky, J. f. pr. Chem. [2], 67, 1903, 289. — D. Holde und ‘J. Marcusson, 
Ber. der Deutschen Chem. Ges. J36/III, 1903, 2657. 
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Uber die sogenannte Rapinsdure. 


Eine Analyse lieferte folgende Werte: 


0: 2036 ¢ lieferten 0°5112 ¢ CO, und 0°2112 ¢ H,O, entsprechend 68°509), C und 
11°61), H 


Fiir eine Dioxystearinsaiure betragen die theoretischen Werte 68°30), C und 
11°47 9/, H, fiir eine Ketooxystearinsiure 68°749), C und 10°909, H. 


Der Schmelzpunkt des K6rpers war sehr undeutlich und lag 
etwa bei 105 bis 110°. Die Vermutung liegt nahe, da® es sich 
um ein Gemisch handelte, ahnlich wie Holde und Marcusson 
eines, bestehend. aus der bei 136°5° schmelzenden Dioxystearin- 
siure und der bei 64 bis 65° schmelzenden Ketooystearinsdure, 
bei der Oxydation von Olsdure in neutraler Lésung erhielten. Die 
Reaktion mit Phenylhydrazin und Semicarbazid lieferte keine klaren 
Resultate. 


Nun wurde die Oxydation in stark alkalischer Lésung durch- 


gefiihrt, im wesentlichen in Anlehnung an Edmeds Arbeiten. 
og Sdure wurden in 100cm’ 4°/, Kalilauge unter Zusatz 
von etwas Alkohol — der spater weggekocht wurde — geldst 


und mit 100cm’* 2°/, Kaliumpermanganatlésung unter bestandigem 
Riihren versetzt und dann auf dem Wasserbad bis zirka 60° 
erwarmt. (Fiir 5g Olsdure oder eines ihrer Isomeren zur Umsetzung 
in Dioxystearinsaure berechnetes Quantum KMnO, = 1°866 ¢.) 
Die weitere Behandlung war analog der in neutraler Lésung: mit 
SO,-Wasser versetzen, filtrieren und umkrystallisieren. Das Ergebnis 
war eine reinweiBe krystallinische Dioxyséure vom Schmelzpunkt 
135°5, der also sehr nahe dem lag, den die Dioxystearinsdure, 
durch alkalische .Oxydation aus Olsdure gewonnen, besitzt und 
der mit 134 bis 136°5 angegeben wird. 


Um die Aufspaltung der Kohlenstoffkette zu bewerkstelligen, 
wurden 5g Rapinsdure in 4hnlicher Weise wie oben, jedoch mit 
370 cm’ 2°/, Kaliumpermanganatlésung behandelt (entsprechend 
einer zur vO6lligen Spaitung berechneten Menge von 7°460¢ 
KMnQ,). Da die Reaktion nicht glatt verlauft und eine erhebliche 
Menge nicht aufgespaltenen Ausgangsmaterials in Form von Dioxy- 
stearinsdure erhalten wird, empfiehlt es sich, die letzteren, in Wasser 
unléslichen Stoffe mit ziemlich viel Wasser zu erhitzen, um die 
leichter léslichen Spaltungsprodukte abzutrennen, zu filtrieren und mit 
heiSem Wasser nachzuwaschen. Das Filtrat wurde alkalisch gemacht, 
eingedampft und die Seife mit verdiinnter Saure zerlegt. Dabei 
schied sich einerseits eine geringe Menge eines gelblichen Oles 
von eigentiimlichem Geruch ab (Pelargonsaure?), anderseits eine 
feste Saéure, die sich aus heifem Wasser umkrystallisieren lief. 
lhr Schmelzpunkt von 106° und ihr Neutralisationswert von 610°2 
deuten darauf hin, daB es sich um Azelainsdure handelte. 


0°3596 ¢ verbrauchten 0°2194¢ KOH, entsprechend dem Neutralisationswert von 
610°2, entsprechend einem Molekulargewicht von 183°9 (Azelainsaéure: 
Schmelzpunkt 107, Molekulargewicht 188°18, Neutralisationswert 596°4). 




















292 A. Grabner, Uber die sogenannte Rapinsiure. 


Dieser ganze Komplex von Beobachtungen draéngte zu der 


Vermutung, da®B die Rapinséure mit der gewdhnlichen. Olsidure 
identisch ist. Da die Literaturangaben! Uber das Olsaure Zink 
merkwirdigerweise sehr diirftig sind, wurde,.um Vergleichspunkte 
zu gewinnen, aus technischem Elain mittels der Zinkmethode dieses 
Salz dargestellt. Das dlsaure Zink stellte einen K6rper dar, der in 
seinen Eigenschaften mit denen des rapinsauren Zinkes tberein- 
stimmte. Insbesondere der Schmelzpunkt lag auch bei 78°. Der 
Mischschmelzpunkt der beiden Zinksalze zeigte keine Erniedrigung. 


In folgender Tabelle sei eine Ubersicht tiber die von mir 
bestimmten, sowie die der Literatur entnommenen Konstanten der 


Olsdure und der Rapinsdure gegeben. 














| Olsiiure Rapinsaure | 
rsh 4 
Erstarrungspunkt ........ rr: +4°1 +4° | 
Schmelzpunkt’.............. +14°1 +14° 
Spezifisches Gewicht ........ Di4 = 0° 8980" _ Db = 0°8973 
Brechungsindex ............ 215 = 1+46382 215 — 1°4620 | 
Neutralisationswert ......... berechnet 198°7 gefunden 196°5 | 
REPENS og ave oe eee berechnet 89°90 gefunden 86°45 
Reduktionsprodukt .......... n. Stearinsaure? n. Stearinséure* | 
Produkt mit Phenylhydrazin . . keines3 keines# 
Azetylprodukt.............. keines® keines® 
Schmelzpunkt d. Elaidinsaure.’. 50--51°4 +-50° 
WON aby icy: berechnet 68°81 gefunden 69°01 | 
Zinksalz:{°0/, Meee. berechnet 10°59 gefunden 10°69 
Wi th sk 6 WON ds berechnet 10°41 gefunden 10°27 | 
Schmelzpunkt des Zinksalzes. 78° 78°5° | 
7 Mischschmelzpunkt 78° | Mischschmelzpunkt 78° | 
Schmelzp. d. Oxydationsprod. . 136°55 135-5 | 
Spaltungsprodukt a@......... Pelargonsiure & ? 
Spaltungsprodukt > ......... Azelainsiure & Azelainsiiure 





1 J, Gottlieb, Lieb. Ann. d. Chem., 52, 1846, 43. | 
Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachse, 1908, 12. 
J. Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 77, 1896, 309. 
F. Bondet, Lieb. Ann. d. Chem., 4, 1832, 1. 
Saytzeff, J. f. pr. Chem., 3/7, 1885, 541. 


oO mm 8S At 


_ 
~ 


' F. G. Edmed, J. of the chem. Soc., 73, 1898, 627. 





Aus dem so gesammelten Material ergibt sich wohl zwingend 
der SchuB, daB die Rapinsdure mit der gewo6hnlichen 9-10- 
Olsdure identisch und daher aus der Literatur als besondere 
Substanz am besten zu streichen ist. 


1 Gmelin, Handb, d. org. Chem. (nach Chevreul), 4/Il; 1866, 1485. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


I]. Uber die Beerenfrichte einiger Caprifoliaceen 


Von 


Gisela Nowak und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1921) 


Die folgenden Ausftihrungen beziehen sich auf die vergleichend- 
chemische Untersuchung einer Reihe von Caprifoliaceenfriichten. Die 
Friichte dieser Gruppe sind noch wenig untersucht, die einschlagige 
Literatur wird bei den einzelnen Arten angefiihrt werden. Die unter- 
suchten Materialier. waren von uns gesammelt worden mit Aus- 
nahme der Friichte von Sambucus nigra, die von der Firma 
Petzold & Si8® gekauft und von Kustos Rechinger identifiziert 
wurden. Aus 4uBeren Griinden muBten die Friichte in lufttrockenem 
Zustand und samt den Samen untersucht werden, zwei Umstande, 
die fiir pflanzenchemische Untersuchungen nicht gerade gitinstig sind. 


Um Wiederholungen zu vermeiden, sei bemerkt, da8 in allen 
Fallen zunadchst eine qualitative Untersucnung der Friichte vor- 
genommen wurde, an die sich dann eine quantitative Bestimmung 
der wichtigeren Bestandteile anschloB. In den meisten Fallen wurde 
auch das Verhdltnis zwischen Beeren- und Samengewicht fest- 
gestellt, weil dadurch Schliisse auf die Zusammensetzung des 
Fruchtfleisches erméglicht sind. 


I. Lonicera Xylosteum L. 


Rote Doppelbeeren von fad stiBlichem Geschmack. Das Material 
wurde in Miirzzuschlag (Steiermark) gesammelt. 

Uber die chemische Zusammensetzung liegen einige, vor- 
wiegend dltere Angaben! vor, die durch unsere Untersuchung 
bestatigt wurden. 


1 Hiibschmann, Viert.-Jahrschr. f. prakt. Pharm., 1845/197; Enz, Viert.- 
Jahrschr. f. prakt. Pharm., 1856/196; Wolff, Aschenanalysen, 1/127; Bridel, Journ. 
de Pharm. et Chimie, 1907/536. 
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Die qualitative Untersuchung des Fruchtfleisches ergab fol- 
gendes: 


im Petrolatherauszug findet sich ein fettes Ol, das nur 
in sehr geringer Menge vorhanden ist und daher nicht naher 
untersucht wurde; 


im Atherauszug wachsartige Stoffe neben einem intensiv 
gelb gefarbten Koérper, der in Fettlésungsmitteln léslich ist (Lipo- 
chrom). Schimper! fand auf mikroskopischem Wege rosenrote 
und orangefarbige Krystalle von starkem Pleochroismus, die er als 
Carotene anspricht. AuBerdem 1la6t sich aus dem Riickstand der 
Atherextraktion mit heiSem Wasser das Xylostein gewinnen, das 
zuerst Hiibschmann (I. c.) isoliert hat. Leider hatten wir nur 
getrocknetes Material zur Verfiigung, aus dem infolge einer beim 
Trocknen erfolgenden Saéurehydrolyse oder Fermentwirkung weder 
Xylostein noch ein krystallisierbarer Abké6mmling desselben iso- 
liert werden konnte. 


Eine kleine Menge Xylostein, die vor langerer Zeit aus 
frischen Beeren dargesteilt worden war, zeigte die von Hiibsch- 
mann angegebenen Eigenschaften, insbesondere hervorragende 
Krystallisationsfahigkeit; doch lag der Schmelzpunkt wesentlich 
héher (124°), Hiitbschmann gab (100°) an. 


Die Beeren gelten allgemein als giftig, werden auch, soviel wir beobachten 
konnten, von Végeln nicht gefressen. Uns ist nur ein Vergiftungsfall an Menschen 
bekannt geworden, der sich an zwei Kindern in Miirzzuschlag (Steiermark) zutrug 
und unter dem Bilde einer heftigen Magendarmerkrankung verlief, ohne letal zu 
enden. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das Xylostein der Triiger der giftigen 
Eigenschaften. 


Im Alkoholauszug findet sich reichlich Anthocyan (griine 
Fallung mit Bleiessig), daneben kleine Mengen eines eisengriinenden 
Gerbstoffes sowie organische Séuren, deren Nachweis weder bei 
dieser Beere noch in den folgenden Fallen durchgefiihrt werden 
konnte, da die bisherigen analytischen Methoden zur Erkennung 
und Trennung der Pflanzensdéuren unzulanglich sind. Die neue 
Phenacylbromidmethode von Rather und Reid? wurde uns erst 
nach Abschlu8 der Arbeit bekannt. Die Menge der freien Sduren, 
beziehungsweise der sauren Salze ist gering. Auger diesen durch 
Bleiessig fallbaren Stoffen sind im Alkoholauszug reichliche Mengen 
Zucker vorhanden, der in bekannter Weise glatt das Glukasazon 
lieferte (Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkrystallisieren 205°). 
Die Lésung ist linksdrehend und garfahig. Der Nachweis, daB hier 
Invertzucker vorliegt, wurde auf quantitativem Wege erbracht. 


oa — ------ -— - —_ 


1 Schimper, Jahrb. f. wissensch. Botanik, 16/104 (1885). 
2 J.B. Rather und E. Reid, Chem. Zentralbl., 1921/Il, 1008. 
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1 cm? einer Lisung, die im 2dm-Rohr eine Drehung von —14°2° Ventzke 
yeigte, reduzierte aus Fehling’scher Lésung nach Allihn 0°19385g Cu. Ist x die 
Menge des Traubenzuckers, y die des Fruchtzuckers, so gelten anniihernd die 
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Die beiden Zucker sind also in nahezu gleichen Mengen vorhanden. 


Der wA&sserige Auszug der Beeren wurde zur Sirupdicke 
eingeengt und mit dem Zwei- bis dreifachen Quantum Alkohol 
gefallt, wobei ein gallertartiger Niederschlag entsteht, der zur Reini- 
gung neuerdings in heifem Wasser gelést und unter Zusatz von 
etwas HCl wieder mit Alkohol gefallt wurde. Die gallertartige 
Fallung trocknete auf dem Wasserbade zu einer spréden, glasigen 
Masse ein. Diese ist in heifem Wasser leicht léslich, fallbar durch 
Blei- und Kupferazetat, NaOH fiallt gallertig; nach dem Ansduern 
mit verdiinnter HCl Jést sich der Niederschlag nicht mehr auf, 
wahrend die urspriingliche Lésung des Kohlehydrats durch HCl | 
nicht gefallt wurde. Fehling’sche Lésung wird gefiallt, in der Koch- j 
hitze nur wenig reduziert (vielleicht Verunreinigungen), Jod gibt 
keine Farbenreaktion. Die Substanz halt hartnickig Basen, besonders 
Kalk fest. Es liegt zweifellos ein Pektin vor. Der oxydative Abbau 
mit HNO, lieferte neben wenig Oxalsdure reichliche Mengen von 
Schleimséure. Diese enthadlt noch schwer zu beseitigende Basen 
und mu O6fters aus viel salzsaurehaltigem, siedendem Wasser 
umkrystallisiert werden. Sie wurde schlieBlich in gut ausgebildeten 
Krystallen vom Schmelzpunkt 204° erhalten. Die Hydrolyse des 
Pektins mit 2°/, HCl ergab, in bekannter Weise durchgefiihrt, 
keine krystallisierenden Hydrazone oder Osazone, so da Mannose, 
Dextrose und Lavulose unter den Hydrolysenprodukten in fafSbarer 
Menge nicht vorhanden sein kénnen. Hingegen liefert die Destilia- 
tion des Kohlehydrats mit HCl (von 1°06 spezifischem Gewicht) 
nach Tollens deutliche Mengen von Furfurol (Priifung mit Phloro- 
glucin und Anilinazetat). Das native Pektin ist also wohl im wesent- 
lichen ein Galaktopentosan, in dem die Galaktosekomponente zu 
liberwiegen scheint. Ubrigens hat auch schon Bridel (I. c.) dieses 
Pektin untersucht und darin Galaktose und Arabinose nachgewiesen, 
was durch unsere Untersuchungen bestdtigt erscheint. AuBerdem 
enthalt der wésserige Auszug viel Mineralstoffe, insbesondere k, 
Ca, PO, und relativ viel SQ,. : 

Von unléslichen Stoffen wurde noch oxalsaurer Kalk 
nachgewiesen, der in Krystalldrusen im Beerenfleisch vorkommt 
und auf mikrochemischem Wege (Gipsbildung) identifiziert wurde. 
Schimper?! fand ferner in der Epidermis unter dem subepidermalen 





1 Schimper, Jahrb. f. wissensch. Botanik, 16,120, 1885. 
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Géwebe farblose EiweiSkrystalle in Gestalt von Spindeln un) 
Stabchen, die bei der Reife verschwinden und daher von uns nich; 
bemerkt werden konnten. 


In quantitativer Beziehung wurde folgendes festgestellt: 


Der Wassergehalt der frischen Beeren betriigt 88°5 °/, (100 ¢ frische Beeren 
geben 11°4986 ¢ Trockensubstanz); das Gewichtsverhiltnis der trockenen Beerey 
zu den trockenen Samen ist 100: 26; das Gewicht einer Beere (Doppelbeere) 0°10 y, 
das eines Samens 0°*0027 g. Die Analyse der :Friichte. von 18°8967 ¢ Trocken. 
substanz ergab: 1°0599 go 5°60 9), Petroliither- und 0*2462 ¢ = 1°31% ) Ather. 


extrakt. Nach der Ather- Dien ithberenteabition wurde die Suutens mit Wasser 


extrahiert und der Extrakt auf 1/7 gebracht. Extrakt in 100 cm? 1°055 g = 55°83 0 
darin Extraktasche 0°0615 ¢ = 3°259/); in 300cm* wurden nach dem Einenger. 
auf etwa 50cm? Ansiiuern mit HCl, Fallen mit Alkohol, Wigen des Niederschlage, 
auf gewogenem Filter und Abziehen der Asche die Pektine mit 0°1365 ¢ = 2°41). 
bestimmt; 100 cm? Lésung wurden mit 10cm Bleiessig versetzt, filtriert, davon 
5m? nach Ausfallen des Bleis mit Na,CO, zur Reduktion verwendet ; es ergaben 
sich 0°0447 ¢ CuO = 0°0198 ¢ = 23° 05 8/5 Invertzucker; 100 cm* "Extrakt ver- 
brauchten 6°9 cm? Lauge (0° 00469 ¢ KOH in 1 cm’) =1°71%/) freie organische 
Sauren; Gerbstoffe waren nicht bestimmbar. 


18°8825 ¢ Trockensubstanz wurden ebenfalls mit Wasser extrahiert und auf 
17 aufgefillt. Davon wurden 250 cm? nach Einengen und Fillen des Pektins aut 
100 cm* gebracht, 7 cm? davon zur Reduktion verwendet, ergaben 0°1894 ¢ CuO = 
0°1512 ¢ Cu = 0 0795 ¢ = 24°04%/) Invertzucker. Dieselbe Lésung mit HC 
6 Stunden invertiert, ergab in 6cm* 0° 1691 ¢ Cu = 0°0708 g = 24°98, Zucker; 
somit sind invertierbare Zucker in merklicher Menge nicht vorhanden. 

200 cm* des urspriinglichen Extrakts verbrauchten 2°5 cm* Lauge (0°029057 , 
KOH in 1 cm*)=1-°93°%, freie organische Siuren; 100 cm? gaben 1°0302 ¢ = 
54°56), Extrakt und 0°0624 ¢ = 3°30) Extraktasche. 

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab 1°31%) N, die 8°19 ®/) Roh- 
protein. entsprechen. (Es verbrauchten 2°5204 g Trockensubstanz 12 cm? Saure vom 
Stickstofftiter O° binge at 3°3305 ¢ Trockensubstanz fieferten 0°1621.¢ Asche, ent- 
sprechend 4°87 9%). 


Die Samen sind fettreich und enthalten keine Starke. Es 
wurde hier wie in den folgenden Fallen nur das Fett naher unter- 
sucht. Das Samen6l ist rotgelb, dickfliissig und zeigt folgende 
KXKennzahlen: Sdurezahl 16°5; Verseifungszahl 184°85; Jodzahl 
132°8; unverseifbare Stoffe 4°92°/,. Das Unverseifbare besteht 
aus einem Caroten (Blauférbung mit konzentrierter H,SO,) und 
wachsartigen Stoffen: Phytosterine sind nur in Spuren nachweisbar. 


Die Fettséuren sind fliissig und scheiden nach langerem 
Stehen nur geringe Mengen fester Fettséuren aus. Seiner hohen 
Jodzahl entsprechend erweist sich das Ol als ein (langsam) trock- 
nendes. In ‘diinner Schichte auf die Glasplatte gebracht, nimmt es 
bei gewohnlicher Temperatur im zerstreuten Tageslicht innerhalb 
von 14 Tagen 12°/, Sauerstoff auf, wobei es farblos wird und 
schlieBlich einen vollkommen trockenen Film _ bildet. 


II. Lonicera nigra: L. 


Schwarzblaue Doppelbeeren von fad sii®lichem Geschmack. 
Das Material war bei Mirzzuschlag (Steiermark) gesammelt worden. 
Uber diese Beeren liegen keinerlei chemische Angaben vor. 
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Die qualitative Untersuchung wurde wie bei der vorigen Art 
durchgefiihrt. Die im Petrolather léslichen Stoffe riihren groften- 
tells aus den Samen her, auch im Atherauszug sind hauptséach- 
lich Substanzen der Samen enthalten, worauf wir unten zuriick- 
kommen. Doch sei bemerkt, daf sich hier auch harzartige Stoffe 


vorfinden, die wahrscheinlich aus dem Fruchtfleisch oder der 
Fruchtschale stammen und sich dadurch trennen lassen, dafi sie 
in kaltem Ather schwer ldslich sind. Diese Harze sind rotbraune, 
fadenziehende Substanzen, sind in Alkohol léslich und farben sich 
in dieser Lésung mit FeCl, olivgriin, auf Atherzusatz fallen sie 
aus. Die Farbenreaktion nach Storch-Morawski war negativ. 


Der Alkoholauszug wurde vom Lésungsmittel befreit und 
mit Wasser aufgenommen, wobei sich ein rotbraunes Puiver ab- 
schied, das nach der Filtration neuerlich in Alkohol gelést und 
unter Salzsiurezusatz mit Wasser gefallt wurde. Der Korper hat 
die Eigenschaften eines Phlobaphens, gibt in wasserig-alkoholischer 
Lésung mit Fe Cl, eine olivgriine Lésung, spdter auch einen Nieder- 
schlag, mit Kupferazetat eine graugriine, mit Kaliumbichromat eine 
braune und mit Bleiazetat eine rotbraune Faliung. Das Phlobaphen 
diirfte sich wohl erst wahrend des Trocknens oder Auskochens 
aus den Gerbstoffen bilden. In-dem Filtrat vom Phlobaphen findet 
sich ein Anthokyan und ein eisengriinender Gerbstoff. Freie Sauren 
sind wenig vorhanden, dagegen reichliche Mengen Zucker, wahr- 
scheinlich Invertzucker. 


Im Wasserauszug wurden wie im vorigen Falle Pektine 
nachgewiesen, daneben Kalium- und Calciumsalze. 


Bei der quantitativen Untersuchung wurde folgendes fest- 
gestellt: 


Das Beerengewicht verhalt sich zum Samengewicht wie 100:17°7; das 
mittlere Gewicht einer Beere (Doppelbeere) 0°104 ¢, das eines Samens 0°0025 v. 
Zur Bestimmung dieser Werte wurde eine gréfere Menge vollkommen_ trockener 
und geziihlter Beeren gewogen, die Beeren mit kaltem Wasser mazeriert, die Samen 
sorgfaltig ausgelesen, getrocknet und wieder gewogen. Die angegebenen Werte sind 
daher nur. angeniaherte. 

Die ‘wie im vorigen Falle durchgefiihrte Analyse von 17°244 ¢ Trocken- 
substanz ergab: im  Petroliitherauszug 1°6847 ¢ = 9°77°%,; im Atherauszug 
0°2778 g =1°61% ). Der Wasserauszug aus der angegebenen Trockensubstanz 
wurde auf 1/7 aufgefiillt; Gesamtextrakt von 50cm? 0°5281 ¢ = 61°25); darin 
Extraktasche 0°022 g = 2°55); Pektine. in 250 cm 0°1639 ¢ = 3°89); Zucker 
in 10 cm*® (100 cm? Lésung wurden mit Bleiessig geklart auf 110 cm? aufgefiillt) 
0°1145 ¢ CuO = 0°'0914 ¢ Cu = 0°0476 g Invertzucker = 30°37 %/); freie orga- 
nische Séiuren 1°87) (100 cm? Liésung verbrauchten 1°05 cm? Lauge vom Titer 
0°03077); Gerbstoffe wurden nach der bekannten Methode durch Entfernen der- 
selben mit-Hautpulver in 100 cm? 0°0799 ¢ = 4°63/) gefunden; die Gesamtasche 
von 0*862 ¢ Trockensubstanz war 0°0321 ¢ = 3°72); die Stickstoff bestimmung 
nach Kjeldahl von 1°7068 ¢ Trockensubstanz ergab 1°:1749), N = 7°338%, 
Rohprotein. (Es wurden 7°29cm? Siéiure vom Stickstofftiter 0°00275 verbraucht.) 


Die Samen enthalten viel Fett, hingegen keine Starke. Das 
Samen6l ist griin (Chlorophyll?) und salbenartig. Es weist folgende 
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Kennzahlen auf: Verseifungszahl 156°53, Jodzahl 101-39, Brechungs.- 
exponent bei 23° C. = 1°494. Das Ol trocknet, wenn auch langsam, 
auf der Glasplatte vollkommen ein und bildet einen etwas triiben 
Film. Die Gewichtszunahme betrug innerhalb 14 Tagen 8: 18°), 
Der Gehalt an unverseifbaren Stoffen ist sehr hoch, 21°59°/,. Es 
handelt sich um wachsartige und namentlich um phytosterinartige 
Kérper; letztere wurden durch die bekannte Reaktion nach Lieber. 
mann und Hesse-Salkowski nachgewiesen. Die Fettsduren sind 
grin und salbenartig, fest, im Gegensatz zu den anderen Samen- 
fetten, die fliissig sind. , 

Der Atherauszug. der Samen ist griin und reich an Phyto- 
sterinen, die. durch Umkrystallisieren aus wasserigem Alkohol mit 
Tierkohle gereinigt werden k6nnen. 


III. Viburnum opulus L. 


Rote Beeren von saurem Geschmack und auffallendem Fett- 
sauregeruch. Die .Beeren wurden in Miirzzuschlag (Steiermark) 
gesammelt. Sie sind nicht giftig. 

Schon Chevreul! und Leo? haben darin Isovaleriansdure 
(Viburnumsdaure), Essigsdure (?) und einen roten Farbstoff gefunden. 
Nach unseren Beobachtungen liegt tatsachlich ein Gemisch von 
freien flichtigen Fettsduren vor, dessen Hauptbestandteil Isovalerian- 
sdure sein durfte. Daneben sind wohl auch fliichtigere Fettsauren 
(Essigsaure) vorhanden. 


Der Petrolatherauszug der Beeren, der zum gréften Teil 
aus den Samen stammt, wird bei diesen besprochen werden. 


Der Atherauszug, der séhr reichlich ist, riihrt meistenteils 
vom Wachsiiberzug der Fruchtschale her. Er bildet nach 6fterem 
Umkrystallisieren aus Alkohol eine weife, krystallinische Masse, 
die unter dem Mikroskop undeutliche blattartige Gebilde darstellt: 
die Phytosterinreaktion war negativ. In den Mutterlaugen verbleibt 
ein rotgelbes Harz, das auch in Ather-Alkohol leicht léslich ist, 
zum Unterschied von den Harzen der iibrigen Beeren. Es _ bildet 
nach Beseitigung des Lésungsmittels eine klebrige, fadenziehende 
Masse, gibt aber nicht die Storch-Morawski’sche Harzreaktion. 


Im Alkoholauszug wurde wie bei der vorausgehenden Art 
ein rotbraunes Phlobaphen gefunden, im Filtrat Gerbstoffe. Diese 
gaben mit Eisenchlorid eine dunkelgriine Farbung und einen 
schwarzgrtinen Niederschlag, mit Kupferacetat einen griinen, mit 
Kaliumbichromat einen rotbraunen und mit Bleiazetat einen gelben: 
mit Kochsalzgelatinelésung eine braunliche, kiumpige Ausscheidung. 
Der Alkoholextrakt enthalt ferner bedeutende Mengen organischer 
Sauren, von deren Trennung aus den friiher angefiihrten Griinden 


1 Chevreul, Ann. Chim., 23/22. 
2 Leo, Dingl. Polyt. Journ., 1832, 46/120. 
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abgesehen wurde. Der Extrakt ist reich an Zucker; er liefert ein 
Qsazon, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmelz- 
punkt 204° zeigte. Der quantitative Nachweis ergab wieder das 
Vorhandensein von Invertzucker mit tberwiegender. Glukose. 


Die Lésung, die im 2 dm-Rohr —0°*8° Ventzke drehte, gab bei der Reduk- 
tion mit Fehling’scher Lésung in 1 cm* 0°1855 ¢ Cu, woraus sich aus der friiher 
angegebenen Formel fiir + = 6°48, fiir y = 3°79 in 100 cm® ergibt. 


Aus dem konzentrierten Extrakt krystallisierte die Glukose 
nach langerem Stehen aus und konnte nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol rein erhalten werden. 


Der WasserauSszug ergab Pektine, die wie bei den vorigen 
Arten die Furfurolreaktion nach Tollens und nach dem oxyda- 
tiven Abbau mit HNO, Schleimséure vom Schmelzpunkt 204° 
lieferten. Kalium- und Calciumsalze sind ebenfalls im Wasser- 
auszug vorhanden. 


Quantitativ ergibt sich: Wassergehalt der frischen Beeren 84°92); Beeren- 
gewicht zum Samengewicht 100:27°5; in 16°4700 ¢ Trockensubstanz Petrolither- 
auszug 1°3468 ¢ = 8°17); Atherauszug 1°0885 ¢ = 6°60); dieselbe Trocken- 
substanz mit Wasser auf 1/7 gebracht, davon in 100 cm* Gesamtextrakt 0°8094 ¢ = 
49°149/); darin Extraktasche 0°0376 g = 2°28); Pektine in 250 cm? 0°221 ¢ = 
5°36 9/); freie organische Siuren 5 °/,) (2°8cm "/, NaOH vom Faktor 1°0506 fur 
100 cm? Lésung), Gerbstoffe in 100 cm? 0°0489 ¢ = 2°97 4%). In 8°822 ¢ Trocken- 
substanz: Petrolitherauszug 0°8487 ¢ = 9°62 9),; Atherauszug 0°4435 g = 5°02 9), ; 
der Wasserauszug derselben Trockenprobe auf !1,/ gebracht, in 50cm? Gesamt- 
extrakt 0°4575 g = 51°859/,; Extraktasche darin 0°0200 g = 2°267/,; Pektine 
in 200 cm? 0°1852 ¢ = 5°259/,; Zucker in 10cm? (100 cm Lésung mit Bleiessig 
geklart, auf 110 cm? gebracht) 0°123 ¢ CuO = 0°0982 ¢ Cu = 0'0512 ¢ Invert- 
zucker = 31°92 /,; Gerbstoffe in 50cm? 0°028 ¢ = 3°17%p; die Gesamtasche 
von 0°8822 ¢ Trockensubstanz = 0°0305 g = 3°46). Der Stickstoffgehalt nach 
Kjeldahl 1°115 %/) = 7°22, Rohprotein. (Bei 1°7644 ¢ Trockensubstanz wurden 
7°41 cm’ Saure vom Stickstofftiter 0*00275 verbraucht.) 


Die Samen sind fettreich (21°/,) und enthalten keine Starke. 
Das reine Samenol ist goldgelb, wa&hrend das aus den ganzen 
Friichten gewonnene rotgelb ist. Das Ol gibt keine Carotenreaktion 
und zeigt folgende Kennzahlen: Verseifungszahl 192°3, Jodzahl 
108, Brechungsexponent 1°484 bei 23°; spezifisches Gewicht bei 
15° C. = 0°9252; unverseifbare Bestandteile 2°34°/,. Das Ol 
trocknet auch nach langerer Zeit nicht vollstandig auf der Glas- 
platte ein. Das Unverseifbare besteht aus einem Lipochrom neben 
wachsartigen K6rpern; die Phytosterinreaktionen waren negativ. 


IV. Viburnum Lantana L. 


Die Friichte sind unreif griin, halbreif rot, ausgereift schwarz- 
blau, haben siiBlichen Geschmack und sind nicht giftig. 

Sie wurden in Mirzzuschlag (Steiermark) gesammelt. Bisher 
sind sie chemisch nicht untersucht worden. 
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Der reichliche Petrolatherauszug stammt gréB8tenteils aus 
den Samen und wird bei diesen besprochen. 


Der Atherauszug besteht aus Phytosterinen und wachs- 
artigen Kérpern, daneben enthialt er auch ein Harz, das die gleichen 
Eigenschaften zeigt wie die anderen in dieser Gruppe gefundenen 
und das durch Ather-Alkohol fallbar ist. 


Aus dem Alkoholauszug lie8 sich ein hellbraun gefarbtes 
Phlobaphen isolieren, das aber beim Trocknen stark nachdunkelte. 
Gerbstoffe sind nur in geringer Menge vorhanden, ebenso freie 
organische Sduren. Der Nachweis des Invertzuckers geschah wie 
in den fritheren Fallen durch Darstellung des Osazons-und durch 
die Bestimmung des Reduktionsvermégens und der Polarisation. 


Nach der schon friiher angefiihrten Rechnung ergab sich: 


|. Bestimmung: Polarisation im 2 dm-Rohr +4- 11° Ventzke, Reduktion 0°151 ¢ Cu 
in 1 cut?, x = 6°58 9), v= 1°68 9%, 


Il. Bestimmung: Polarisation im 2 dm-Rohr + 8° Ventzke, Reduktion 0°11952 ¢ Cu 
in lom?, x = 5°14%>, y = 1°40 9%. 


Die Glukose tiberwiegt auch hier, krystallisierte nach langerem 
Stehen aus und wurde durch 6fteres Umlésen aus siedendem Holz- 
geist rein erhalten. 


Im Wasserauszug konnte ein Pektin in der gleichen Weise 
wie friiher (oxydativer Abbau zu Schleimséure, Pentosennachweis 
nach Tollens) nachgewiesen werden. Daneben scheinen noch 
andere Polysaccharide vorhanden zu sein. 


Die quantitative Bestimmung ergab: 


Beerengewicht zum Samengewicht wie 100:48; das mittlere Gewicht einer 
Beere 0°054 g, das eines Samens 0°026 g. Von 16°352 ¢ Trockensubstanz 1°503 ¢ = 
9-199, Petrolitherauszug, 0°0769 ¢ = 0°47, Atherauszug. Wasserauszug der- 
selben Trockensubstanz auf 1000 cm? gebracht, in 100cm? 0°6580 ¢ = 40°24, 
Gesamtextrakt; darin Extraktasche 0°043 g¢ = 2°62 9/9; Pektine in 250 cm? 0°0851 ¢ = 
2°089',; Zucker in 10cm? (100 cm® Loésung mit Bleiessig geklart, auf 110 cm’ 
gebracht) 0°0743 ¢ Cu = 0°03905 ¢ InVertzucker = 26°279/); freie organische 
Saduren 1°26 9/, (0°7 cm*® ®/, KOH vom Faktor 1°0506 fiir 100 cm? Lésung); Gerb- 
stoffe 0°0133 ¢ = 0°819'9; Gesamtasche von 1°6352 ¢ Trockensubstanz 0°0572 ¢ = 
3°49 9/9; die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab 1°04 9/9) N = 6°59 Rol- 
protein (6°144 cm? Saure vom Stickstofftiter 0-00275 fiir 1+6239 ¢ Trockensubstanz). 





2°6871.¢ Trockensubstanz gaben 0°2786 g = 10°3/) an Petrolather und 
O° Ol4ig = 0°59, an Ather lésliche Stoffe ab. 16°0235 ¢ Trockensubstanz mit 
Wasser extrahiert und auf 1000 cm* gebracht, enthielten af 100 cm? 0°6262 ¢ = 
39-08 9), Gesamtextrakt und 0°0403 g= 2°5% ) Extraktasche darin; Pektin in 
300 cm? 0°1877 g = 3°8 %; 100 cm? Lésung mit Bleiessig geklart und auf 110 cm’ 


gebracht, ergaben in 25 cm? 0°202 ¢ CuO = 0°0848 g = 23°30/) Invertzucker; 


mere organische Séuren in 100 cm? 1°8°%% (100 cm? Lésung verbrauchten 0°6 cm’ 
9 KOH vom Faktor 0°969488); Rohasche von 1° 452 ¢ Trockensubstanz 0°0499 £= 
374 Oy: der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl 1°22%, N = 7°63 9), Rohprotein 
(1°3495 g Trockensubstanz verbrauchten 2°35 cm3- N/e Schwefelsiure) ;. 3°5736 ¢ 
Trockensubstanz lieferten 1°4686 ¢ Rohfaser, entiprechend 41°09 9%. 
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Uber die Beerenfriichte einiger Caprifoliaceen. 


Das Samendl ist griingelb, gibt keine Carotenreaktion und 
zeigt folgende Kennzahlen: Verseifungszahl 192°5, Jodzahl 120°98; 
Brechungsexponent bei 23° 1°486, die Gewichtszunahme des Ols 
in dinner Schichte auf der Glasplatte betrug 7°33°/,. Das Trocken- 
werden erfolgte aber erst nach sehr langer Zeit. Das Unverseif- 
hare bestand aus Phytosterinen und wachsartigen K®6rpern. 


V. Sambucus nigra L. 


Die Beeren dieser Art sind friher offizinell und daher schon 
einigemale Gegenstand chemischer Untersuchung gewesen. 


Nach 4lteren Angaben von Enz! enthalten sie geringe Mengen 
eines atherischen Ols, Apfel- und Weinsdure, keine Zitronensdure, 
Spuren fliichtiger Saduren, Wachs, Zucker, Gerbstoff und Antho- 
kyan. Nach neueren Untersuchungen von Adam ® ist jedoch weder 
Apfel- noch Weinsaéure vorhanden. Derartige Widerspriiche sind 
auf die Mangelhaftigkeit der analytischen Methoden zurtickzufihren, 
auf die bereits eingangs hingewiesen worden ist. Tollens und 
Sack? geben das Vorkommen von Tyrosin an; Em. Bourquelot 
und Em. Danjou,* die sich viel mit dem in der Rinde und in 
den Blattern von Sambucus nigra vorkommenden Glukosid be- 
schaftigten, fanden dieses auch in den griinen Friichten und in 
diesen auch geringe Mengen von Invertin und Emulsin, Guignard°® 
bestatigt, daB die Friichte Glukosid enthalten, nur so lange sie 
griin sind; der frische Saft der reifen Friichte enthalt kein Glukosid 
und kein Emulsin, wahrend sich letzteres in den reifen Samen 
findet. E. Couperot® findet auch in den griinen Friichten und 
Blattern Glukosid und Nitrat, welche beide beim Trocknen verloren 
gehen. Einige wenige quantitative Angaben stammen von Witt- 
mann ® her. 

Wie bereits erwahnt, lag gekauftes Material vor, uber dessen 
Alter wir nichts angeben k6énnen. 


Der Petrolatherauszug 
spater besprochen wird. : 

Der Atherauszug ist griinlich, krystallinisch und ergab 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wasserigem Alkohol und 
Tierkohle Phytosterine und wachsartige Kérper, neben einem gelb- 
braunen Riickstand, der wegen seiner geringen Menge nicht naher 
untersucht werden konnte. Harz wurde im Atherextrakt nur in 
kleiner Menge gefunden. 


rlihrt vom Samenfett her, das 


1 Enz, Vierteljahrsch. f. prakt. Pharm., 1859/311. 
Zeitschrift des dsterr. Apoth.-Vereins, 1906/243. 
* Berliner Berichte, 1904/4115. 

+ Chem. Zentralblatt, 1905/II, 1267. 

* Chem. Zentralblatt, 1906/1, 374; Compt. rend., 1905/1193. 
* Chem. Zentralblatt, 1909/I, 864. 

7 Zeitschrift des landw. Versuchswesens in Ost., 1901/131. 
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Der Alkoholauszug ergibt nichts von den friiheren F Alle 
Verschiedenes. -Er enthalt nur Spuren eines Phlobaphens, etwa 
Harz, reichlich Anthokyan, ferner Gerbstoffe, freie organische Saurep 
und Zucker (wahrscheinlich Invertzucker). 


' Der Wasserauszug enthalt Pektin, daneben im Verhiltnis 
zu den’ anderen Beeren dieser Gruppe bedeutende Mengen von 
Mineralsalzen, besonders K, Ca, PQ,. 


Die quantitative Analyse ergab: 

Beerengewicht zum Samengewicht wie 100:40. Das Gewicht eines Samen; 
0)°0032 g, das einer Beere 0°0252 ¢. 18°160 ¢ Trockensubstanz ergaben: Petrol. 
itherauszug 2°1466 g = 11°819)); Atherauszug 0° 2501 g = 1°37 99; der Wasser. 
auszug derselben Trockenprobe wurde auf 1000 cm? gebracht und ergab: In 100 cm’ 
0°8172 ¢ = 459), Gesamtextrakt, 0°115 ¢ = 6°33), Extraktasche darin; Pektine 


in 250 cm? 0:°1590 g = 3°519); Zucker in 25cm’? 0°2142 ¢ CuO=0O0°'l71¢ 


Cu = 0°0903 g = 21°87, Invertzucker (100 cm* Lésung mit Bleiessig gekiliirt, 
auf 110 cm? gebracht); Gerbstoffe in 100 cm* 0°053 g = 2°91%/); freie organische 
Séuren 3°05 9/, (0°9 cm* KOH vom Titer 0°03077 fiir 50 cm* Lésung); die Gesam- 
asche fiir 1°816 ¢ Trockensubstanz 0°134 ¢ = 7°37). Der Stickstoff nach 
Kjeldahl wurde mit 2°89°%,, = 18°06), Rohprotein gefunden (1°816 g Trocken- 
substanz* verbrauchten 19°09 cm* Siure vom Stickstofititer 0°00275). Nach einer 
zweiten Bestimmung wurde der Stickstoff mit 2°99 °/, = 18°68), Rohprotein fest- 
gestellt (0°908 ¢ Trockensubstanz verbrauchten 3°88 ci? "/, Hy SO,). 


Der Stickstoffgehalt erscheint sehr hoch und fallt aus dem Rahmen des 
Gesamtbildes heraus, um so mehr, da das relative Samengewicht nicht auffallend 
hoch ist. Uber den Grund dieser Tatsache kénnen wir vorlaufig nichts angeben. 
4°156 ¢ Trockensubstanz lieferten 1°2746.¢ Rohfaser. 


Die Samen sind sehr Olreich und wurden deshalb in der 
Kriegszeit zur Olgewinnung in Betracht gezogen. Die Angaben 
liber den Fettgehalt sind widersprechend. Nach den Mitteilungen 
des deutschen Kriegsausschusses fiir Ole und Fette! enthalten die 
Beeren in der Trockensubstanz blo®B 6°1°/,, nach Angaben von 
Muth? hingegen 18°7°/,, wahrend die Samen 30°/, enthalten 
sollen. Wir fanden in den ganzen Friichten 13°/, Atherauszug. 


Das Ol ist ‘braungriin, von auffallend geringer Viskositat und 
besitzt folgende Kennzahlen: Verseifungszahl 190°05, Jodzahi 
157°78, Brechungsexponent bei 23° 1°485°; das spezifische Ge- 
wicht bei 15° = 0°9407; die Gewichtszunahme auf der Glasplatte 
betrug innerhalb von 14 Tagen 15°11°/,, wobei das Ol einen 
vollkommen trockenen, klaren Film bildete. Das Unverseifbare 
betrug 4°52°/, und enthielt neben einem gelben K6rper (Lipo- 
chrom) hauptsachlich Phytosterine und wachsartige Kdorper. 


VI. Sambucus racemosa L. 


Das Material war in Mirzzuschlag (Steiermark) gesammelt 
worden. Die Beeren sind ziegelrot, von saurem Geschmack. Zum 
Unterschied von allen anderen untersuchten Beeren enthdlt neben 


1 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 30/16 (1917). 
2 Jahresbericht der Vereinigung fiir angew. Botanik, 1917/14 u. 36. 
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den fettreichen Samen auch das Fruchtfleisch betrachtliche Mengen 
yon fettem Ol. Dieses ist zuerst von Zellner! untersucht worden. 
in der Kriegszeit hat man diesen Fruchtélen mehr Aufmerksamkeit 
veschenkt, doch scheint es sich teilweise um Mischéle (Samen- 
und Fruchtfleischél) gehandelt zu haben, wie aus den angegebenen 
Werten und der Gewinnungsweise zu schliefen ist.? 


Die Beeren sind nicht giftig und wurden wahrend des Krieges 
korbweise auf Marmelade verarbeitet, ohne da ein Vergiftungsfall 
bekannt geworden wdare; nach anderen Angaben soll aber das aus 
den Beeren gewonnene Ol schadlich sein. Es wurde deshalb auf 
Nitrilglukoside gepriift, doch war Blausaureabspaltung nicht nach- 
weisbar. Die Annahme, dai es sich um giftige, N-haltige Gluko- 
side handeln k6énnte, war naheliegend, da im Laub und in der 
Rinde von Sambucus nigra ein solcher Stoff (Sambunigrin) von 
Bourquelot und Danjou® nachgewiesen worden ist, doch hatte 
weder dieser noch Guignard‘* im Laub und in der Rinde von 
Sambucus racemosa einen solchen K6rper nachweisen k6énnen. 


Der Alkoholauszug enthalt einen Anthokyanfarbstoff von 
eigentiimlicher Nuance, der die ziegelrote Farbe der Beeren bedingt, 
vielleicht spielt aber auch die gelbe Farbe des Fruchtfleischéles 
mit, das in feinen Tropfen im Fruchtfleisch verteilt ist, so daf{ der 
Saft als gelbe Emulsion erscheint. Im wtbrigen gibt der Farbstoff 
die Anthokyanreaktionen, und zwar mit Bleiacetat eine griine 
Fallung, mit NH, eine blaue, mit-Mineralsauren eine karmosinrote 
Farbung. ‘Gerbstoffe sind nur in geringer Menge vorhanden, dagegen 
bedeutende Mengen freier organischer Sauren. Der Nachweis des 
invertzuckers geschah wie in den vorigen Fallen durch DarsteHung 
des Osazons und mittels der quantitativen Methode, die wieder ein 
Uberwiegen an Glukose ergab. 


Polarisation im 1 dm-Rohr —1°2° Ventzke, Reduktion von. 2 cm* Liésung 
0°2387 ¢ CuO = 0'1907 ¢ Cu; somit in 100 cm* Lésung 2°17 Lavulose und 


3°1 Dextrose. 


Im Wasserauszug findet sich ein Pektin, das 4hnliche 
Eigenschaften wie das von Lonicera und Viburnum zeigte und 
nicht ndher untersucht wurde, ferner bedeutende Mengen von 
Mineralstoffen. 





1 Monatshefte, 1902 u. 1917/87.. 


2 W. Normann, Zeitschr. f.. angew. Chemie, 1916/1, 338; R. Prasch, 
Obstkernéle, 85; F. Mach, Badische landw. Wochenschr., 1916; M. Thoms, Ber. 
der deutschen phar. Ges., 1920, 29/598; Matthes u. Rossié, Arch. d. Pharm., 
1918, 256/284; Chem. Umschau, 1920/126. 


3 Bourquelot und Daujou, Compt. rend., 1908/598; Chem. Zentralbl., 
1905/Ill, 1267. 


4 Guignard, Compt. rend., 1905/16. 


Chemie-Heft Nr. 7 und &. 
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Die quantitative Analyse ergab: 


Wassergehalt der frischen Beeren 83°24°/,. Gewichtsverhiltnis der Samen 
zu den Beeren wie 100:52. Beerengewicht 0°01052 g, Samengewicht 0-0018 ¢. 
24°2213 ¢ Trockensubstanz nach der Entfettung mit heb ed extrahiert und auf |/ 


gebracht, ergaben: Pektine in 300 cm* 0°2019 g = 2°789,; Extrakt in 100 cm: 
0°6688 ¢ = 27°619/,; Extraktasche darin 0°004 ¢ = 3°88); 100 cm Lisung mit 
Bleiessig geklart und auf 110 cm’ gebracht, in 20 cm’* 0° "0627 g Cu=7 799), 


Invertzucker; freie organische Séuren 3°17), (2°5 em? KOH vom Titer 0*03077 

fiir 100 cm* Lésung). Der Stickstoff nach Kjeldahl betreg 1°607 °/, = 10°04) 
Rohprotein (0°9232 ¢ Trockensubstanz verbrauchten 2°12 cm? %/4, Schwefelsiiure): 
der Stickstoff nach "Stutzer; 1°8464 ¢ Pebtkeebetens verheunsebiati 3°78 cm’ 
tl! Schwefelséure, daher N = 1°439/,, ‘entsprechend 8°95 9/, Reinprotein. 3°277 ¢ 
Trockensubstanz gaben 1°0224 ¢ = 31°20°/, Rohfaser; 3°6928 ¢ Trockensubstanz 
0°1917 g = 5°19%, und 1°6967 ¢ Trockensubstanz 0°0855 ¢ = 5°049/) Asche. 


22°2426 ¢ mit Wasser extrahiert und auf 500 cm* gebracht, ergaben: Extrakt 
in 100 cm* 1°3096 g = 29°439/,; 100 cm? Loésung auf 125 cm angefiillt und 
50 cm davon mit Fehling’scher Lésung zur Reduktion gebracht, ergaben 0: 291 ¥ 
Cu = 0°158 ¢g Invertzucker = 8°889),; 100 cm? enthielten 4°6°), freie organische 
Sduren (7 cm’® "/, Lauge vom Faktor 1°0442 wurden verbraucht). 


Die Samen enthalten 27°/, fettes Ol in der Trockensubstanz 
ungefahr ebensoviel wie das trockene Fruchtfleisch. Das Samenél 
ist bereits von Zellner (I. c.) untersucht worden. 


VII. Symphoricarpus racemosa L. 


Diese Béeren sind bereits mehrfach untersucht worden, und 
zwar von Hermann und Tollens,’ die darin Dextrose 5 bis 9°, 
und ebensoviel Lavulose, Gummi und Eiwei® fanden, ferner von 
Bridel? und von C. B. Smith,? der die Asche quantitativ unter- 
sucht hat und im tibrigen 17:17°/, Zucker fand. 

Unser Untersuchungsmaterial stammte aus dem _ botanischen 
Garten der Wiener Universitat. 

Die Beeren sind weif und besitzen einen fad siiBlichen 
Geschmack. 

Im Petrolatherauszug findet sich ein fettes Ol, meistens 
aus den Samen, das bei diesen zur Besprechung gelangt. 

Im Atherauszug waren kleine Mengen von Phytosterinen 
und wachsartigen K6rpern vorhanden. 

Der Alkoholauszug enthalt sehr wenig eisengriinende Gerb- 
stoffe, Anthokyan fehlt vollstandig; dagegen ist der Zuckergehalt 
sehr hoch. Die Beeren schmecken getrocknet fast wie Feigen, haben 
aber einen unangenehmen Beigeschmack. Unser Befund steht in 
Ubereinstimmung mit den Angaben von Tollens und im Gegensatz 





1 Annalen der Chemie, 1885/50. 

2 Journ. de Pharm. et Chimie, 1907/536. 

3 Chem. News, 107/226 (1913). Diese Arbeit macht keinen ganz vertrauens- 
wirdigen Eindruck. 
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zu B. Smith, der einen relativ niedrigen Zuckerwert angibt. 
Der Zucker ist Invertzucker und ergab: 


Polarisation im 2 dm-Rohr — 2°5° Ventzke Reduktion 0° 1654 ¢ Cu; 2°389), 
Dextrose und 2°35 9), Liivulose. 


Im Wasserauszug wurde wieder Pektin und Mineralstoffe 
wie in den tbrigen Beeren gefunden. 


Die quantitative Analyse ergab: 

Verhiltnis des Beeren- zum Samengewicht wie 100: 13; das mittlere Gewicht 
einer Beere 0°1007 g, das eines Samens 0°0061.¢; der Wassergehalt war zu 
80°36), bestimmt worden. 

6°5396 ¢ Trockensubstanz gaben 0° 2435 ¢ Petrolaitherauszug = 3°72, und 
0:1575 ¢ = 2°419/, Atherauszug. 21°7862 ¢ Trockensubstanz mit Wasser extrahiert 
und auf 1000 cm* gebracht, ergaben: In 100 cm?’ Extrakt 1°4588 ¢ = 74°58 9/, 
Extraktasche 0°0600 ¢ = 2°75); Pektin in 300 cm* 0° 1682 g = 2°57); 100 cm? 
Lisung mit Bleiessig geklart und auf 110 cm* gebracht, in 20 cm® 0°3793 g Cu = 
02118 g Invertzucker = 53°47 °/,; 200cm* Lésung geklirt und auf 50 cm’ ein- 
geengt, davon 2 cm* zur Reduktion verwendet, lieferten 0°180 ¢ Cu = 0°0973 ¢ 
Invertzucker, entsprechend 56°/,; Gerbstoffe fiir eine quantitative Bestimmung zu 
wenig. Freie organische Siiuren 1°27), (100 cm* verbrauchten 0°9 cm? KOH vom 
Titer 0°003077 ¢). 

3°4877 ¢ Trockensubstanz verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl 8°28 cm* H,SO, vom Stickstofftiter 0°00275; N = 0°65, = 4°06°%, 
Rohprotein. 

2°9231 ¢ gaben 0°0914 ¢ Asche = 3°12), auf Trockensubstanz bezogen. 


Das Samendl ist blaBgelb, dickfliissig und zeigt die Jodzahl 
131°8. Die Trockenprobe ergab innerhalb von sechs Wochen die 
Gewichtszunahme 5°83 °/,, das Ol war nach dieser Zeit noch nicht 
ganz trocken. 

Der Ubersicht halber sind die erhaltenen Resultate in der 
Tabelle I zusammengefaBt. 

Aus dem gesamten Zahlenmaterial scheint sich eine Tatsache 
zu ergeben, die auch sonst auf dem Gebiete der Pflanzenchemie 
zu beobachten ist (soweit das bisherige Material zu _beurteilen 
gestattet) und sich etwa folgendermafen aussprechen JaBt: Es liegt 
ein allgemeiner Typus der Zusammensetzung vor, wie er sich in 
aéhnlicher Art auch bei den Beerenfriichten aus anderen Familien, 
z. B. der Rosaceen und Ericaceen, vorfindet. 


Dieser Grundtypus laB8t sich in unserem Falle etwa folgender- 
ma8en charakterisieren: Wassergehalt der frischen Beeren 83°/), 
in der Trockensubstanz durchschnittlich 50°/, Wasserextrakt, 25 °/, 
Invertzucker mit haufig tiberwiegender Glukose, 3°/, Pektine, 3 °/, 
freie Sduren (als KOH berechnet), 3°/, wasserlésliche Mineralstoffe, 
4°/, Gesamtasche, 7 °/, Proteine, Gerbstoffe in geringer Menge, oft 
nicht quantitativ bestimmbar, 1°5°/, wachsartige Stoffe der Beeren- 
Schale. -Verhaltnis von Beeren- zu Samengewicht wie 100 : 32. 
Allerdings finden sich bei einigen der obigen Analysen sehr 
groBe Abweichungen von den Mittelwerten; allein es besteht kein 
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Uber die Beerenfriichte einiger Caprifoliaceen. 
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308 G. Nowak und J. Zellner, 


Zweifel, daB8, wenn noch mehr Analysen verschiedener Caprifolia- 
ceenbeeren vorlagen, diese Abweichungen um so seltener auftreten 
wiirden, je groBer sie sind (wie die Ausreifer beim Trefferbild eine; 
SchieBscheibe). Dazu kommt noch, wie schon eingangs bemertkt, 
der Umstand, da8 die Untersuchung der ganzen Friichte eine Ver. 
schiebung der Zahlenwerte hinsichtlich der léslichen Stoffe zur 
Folge hat, so daB die obigen Zahlen, soweit es sich um die 
Zusammensetzung des Fruchtfleisches handelt, eigentlich nicht 
unmittelbar vergleichbar sind. Diese Verschiebung hangt von dem 
Verhaltnis des Beeren- zum Samengewichte ab und deshalb wurde 
dieses Gewichtsverhaltnis in allen Fallen bestimmt, um die Zu- 
sammensetzung des samenfreien Beerenfleisches wenigstens ungefiihr 
berechnen zu kénnen. Dabei miissen freilich die beiden nicht genau 
gutreffenden Annahmen gemacht werden, daB die Samen bei der 
Wasserextraktion keinen merkbaren Substanzverlust erleiden und 
da der Petrolatherauszug ausschlieBlich die Samendle enthalt. Die 
Fehler der ersten Annahme machen hdéchstens einige wenige Pro- 
zente aus, hingegen mu in dem Falle von Sambucus racemosa, 
wo auch das Fruchtfleisch viel Fett enthalt, dieses letztere (mit 
etwa der Halfte des Gesamtwertes) in die Berechnung miteinbezogen 
werden. Fiihrt man diese Rechnungen aus, so bemerkt man, daf 
die extremen Werte der obigen Tabelle viel naher aneinander- 
riicken und sich den Zahlen des Grundtypus daher besser an- 
schlieBen. 

Aber natiirlich bleiben nach dieser Umrechnung noch grofe 
Differenzen bestehen, die darin ihren Grund haben, daf in einzelnen 
Fallen eine ungew6hnliche Anreicherung des einen oder anderen 
Stoffes stattfindet, wobei die Prozentsaétze der anderen Stoffe zwar 
gedriickt, aber in ihrem gegenseitigen Verhdltnis meist wenig beein- 
fluB8t erscheinen; solche Falle sind z. B. die Fettanreicherung bei 
Sambucus racemosa oder die Zuckerspeicherung bei Symphori- 
carpus racemosa. Die Verschiedenheiten, die durch das Auftreten 
singularer Stoffe wie der Isovaleriansdure bei Viburnum Opultus 
und des Xylosteins bei Lonicera Xylosteum bedingt werden, kommen 
in quantitativer Beziehung kaum in Betracht. Sie haben auch in 
qualitativer Beziehung nur Wert fiir die chemische Charakterisierung 
der Art, nicht der Familie. 

Der Stickstoffgehalt der untersuchten Beeren ist in allen Fallen 
mit einer einzigen Ausnahme gering; das Beerenfleisch selbst ist 
duBerst stickstoffarm, sein N-Gehalt wird einige Zehntelprozente 
kaum tibersteigen; der N-Gehalt der ganzen Beeren riihrt daher 
tiberwiegend von den Samenproteiden her und zeigt im allgemeinen 
Werte von 1 bis 1°5°/, mit Ausnahme von Sambucus nigra. 


In der Tabelle 2 ist eine Ubersicht iiber die untersuchten 
Samen6le enthalten. 


_Sie weisen eine recht bemerkenswerte Ubereinstimmung auf, 
die Ubereinstimmung der Zahlen tritt erst bei der Umrechnung auf 
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310 G.Nowak und J. Zellner, Uber die Beerenfriichte einiger Caprifoliaceen. 


Reinfett (Abrechnung der unverseifbaren Stoffe) deutlich hervor. Es 
handelt sich durchaus um trocknende und halbtrocknende Ole, eine 
Erscheinung, die auch bei anderen Beerensamendlen nicht Selten 
beobachtet wird. 


SchlieBlich sei auch erwahnt, da®f tiber die Beeren zweier 
nahverwandter Arten, nadmlich Viburnum nudum und Viburnum 
Lentago,* einige, allerdings unvollstandige Angaben vorliegen. 





1 Chem. Zentralbl., 1909, I, 1660. 
2 Ebenda, 1911, I, 1753. 
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Alkaloide der Pareira-Wurzel 
II. Das Isochondodendrin 


Von 


Franz Faltis und Felix Neumann 


(Mit 19 Textfiguren) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1921) 


Allgemeiner Teil.’ 
Einleitung. 


Die chemische Untersuchung der wegen ihrer diuretischen 
und zugleich fieberwidrigen Wirkung besonders in friiherer Zeit 
hochgeschatzten, spater als Heilmittel vollstandig in den Hinter- 
grund getretenen amerikanischen GrieSwurzel,” die sich als Radix 
Pareirae bravae in den Drogenlisten findet, reicht sehr weit -zuriick. 


Friiher wurde die in den ganzen Tropen verbreitete Meni- 
spermacee Cissampelos Pareira L. als Stammpflanze der echten 
Pareira brava betrachtet, seit Flickiger’s® und D. Hanbury’s* 
Untersuchungen ist festgestellt, da Chondodendron tomentosui 
Ruiz et Pav. aus derselben Pflanzenfamilie oder eine sehr nahe 
verwandte Art die GrieBwurzel liefert. Nach Engler, Pflanzenreich, 
1910 (Menispermaceen von Diels), ist dies Chondodendron platy- 
phyllum (St. Hil.) Miers, die sich allenthalben in Brasilien, auch 
in der Nahe Rio de Janeiro’s findet, wahrend die sehr nahe 
stehende Art Ch. tomentosum Ruiz et Pav. in Peru, und zwar im 


1 Von F. Faltis. 

2 Offizinell in England und den Vereinigten Staaten, wo sie in Form eines 
Decoctes als Adstringens und Diureticum bei katarrhalischen Affektionen des Uro- 
genitalsystems beschrinkte Anwendung findet. 

3 Jahresber. iiber Fortschr. der Pharmakognosie fiir das Jahr 1869, 90 (ref.). 


4 N. Repert. Pharm., 23, 279 (1874). 















312 F. Faltis und F. Neumann, 


Regenwaldgebiet des Amazonas heimisch ist. Die Wurzel jene, 
Pflanze, von den Eingeborenen Abutua genannt, wird dort ak 
Pareirva brava miuda fiir die Apotheken gesammelt und auc} 
ausgefiihrt. Sie ist in ihrem anatomischen Bau sehr leicht vop 
der Wurzel von Cissampelos Pareira L., der falschen Pareira, 2 
unterscheiden, ebenso auch von der von Abuta rufescens Aublet 
{einer in Nordbrasilien und Guiana wachsenden Menispermacee) 
stammenden Wurzeldroge, welche ebenfalls von den Eingeborenen 
Abutua genannt und als Heilmittel geschitzt wird, aber von 
Hanbury nie im Handel vorgefunden wurde. Im iibrigen finden 
sich zahlreiche Verfalschungen in der pharmakognostischen 
Literatur verzeichnet. In Hanbury’s Abhandlung ist eingehend 
die wechselreiche Geschichte dieser Droge geschildert. Chondoden- 
dron ist ein Kletterstrauch, dessen Fruchtstand einer Weintraube 
sehr ahnlich ist, woran der alte portugiesische Name Pareira brava 
(wilder Kletterweinstock) erinnert. 


Im Jahre 1840 isolierte Wiggers! aus dem Rohbasengemisch, 
das er aus der Wurzel durch Auskochen mit H,SO,-hiltigem 
Wasser und Fallen mit Na,CO, erhielt, durch Atherextraktion ein 
amorphes, leicht oxydables Alkaloid, welches in tberschiissiger 
Lauge sehr leicht léslich, also phenolischer Natur war. Er nannte 
es Pelosin, nach Cissampelos, der vermeintlichen Stammpflanze. 


Von Boéddeker? wurde im Jahre 1849 seine Zusammen- 
setzung zu-C,,H,,NO, angegeben und Zugleich auf seine dufere 
Ahnlichkeit mit der von Maclagan*® 1843 aus der Rinde und 
dem Samen von Nectandra Rodiaei Schomb., eines in Britisch- 
Guiana wachsenden, als Schiffsbauholz geschatzten Baumes 
{Greenheart) aus der Familie der Lauraceen, gewonnenen Pflanzen- 
base aufmerksam gemacht. Maclagan hatte diese Bebeerin 
genannt, nach der Bezeichnung der Eingeborenen fiir den Baum 
(Bebeeru), dessen botanische Identifizierung iibrigens noch nicht 
liber jeden Zweifel erhaben zu sein scheint. Da die Rinde dieses 
Baumes mit Erfolg gegen die Wechselfieber jener Gegend an- 
gewendet wurde, fand das Bebeerin in England einige Zeit als 
CRininersatz therapeutische Anwendung. Seine Zusammensetzung 
war von Maclagan zu C,,H,,NO, (C=6) angegeben worden. 


Doch konstatierte B6deker einen auffallenden Unterschied 
zwischen Pelosin und Bebeerin. Das Chloroplatinat der ersten Base 
riecht beim Erhitzen unangenehm nach Chinolin (?) und Phenol, 
das des Bebeerins nach Bittermandelél. AufSerdem ist zu betonen, 
da8 Maclagan sein Bebeerin durch Behandeln mit sechsprozentiger 
Kalilauge reinigt, um anhaftenden Gerbstoff in Lésung zu bringen, 
ohne vor Uberschu8 zu warnen. Hiebei hinterbleibt das Alkaloid 





A, 33, 81. 
A., 69, 54. 
A., 48, 106. 
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als weiBer Riickstand, wé&ahrend eine tiefrote Flissigkeit den Gerb- 
stoff und auch etwas Base gelést enthdlt, die dann durch NH,CI- 
JZusatz gefallt werden kann?! (Phenolische Nebenbase?). Planta, 
der in Edinbourgh das offizielle englische Bebeerinum sulfuricum 
untersuchte und C,,H,,NO, als Formel des Bebeerins angibt,° 
sagt ausdriicklich p. 337: ,...Aus der Lésung seiner Salze wird 
Bebeerin durch KOH, NH,, K,CO, und (NH,),CO, in Form weifer 
schleimiger Flocken gefallt. Der Niederschlag ist im Uberschu8 der 
beiden ersteren Reagentien weniger leicht ldéslich als in dem der 
beiden letzteren, indessen ist er in allen Fallen nicht leicht léslich....“ 
Das Bebeerin scheint also im Gegensatz zu allen Alkaloiden der 
Pareira-Wurzel keine Phenolbase zu sein. Auferdem _ betont 
Maclagan und Gamgee® in einer spateren Abhandlung, daf 
Bebeerin in Chloroform unléslich sei und dadurch von einem 
Begleitalkaloid, dem Nectandrin, getrennt werden kénne, wdahrend 
die aus Pareira gewonnenen, in Ather léslichen Basen, alle auch 
in CHCl, leicht léslich sind. Spatere Arbeiten tiber sicher aus 
Bebeerurinde stammendes Bebeerin existieren nicht. 


Fliickiger?* isolierte 1869 auf eine sehr verlustreiche Weise 
(Faéllung mit NaOH, wobei auch bei’ vorsichtiger Anwendung ein 
groBer Teil als Phenolat in Lésung gehen mu®8te) aus echter 
Pareira- sowie aus der falschen Wurzel von Cissampelos Pareira 
ein amorphes Alkaloid und konstatierte, daB beide sowie ein von 
Merck bezogenes Bebeerinum bei Mangei aller charakteristischen 
Reaktionen groBe Ubereinstimmung in den allgemeinen Eigen- 
schaften aufwiesen: Sie waren als amorphe KO6rper in allen unter- 
suchten Lésungsmitteln leicht léslich, wurden durch HNO, dufer- 
lich ahnlich zersetzt und zeigten tiberhaupt gegen Oxydationsmittel 
groBe Empfindlichkeit. Auch gab er fiir alle drei Praparate dieselbe 
Zusammensetzung C,,H,,NO, an. Als optisches Drehvermdégen des 
Alkaloids aus Pareira berechnet sich aus seiner Angabe zirka 
[a]p = + 30° in Aceton. Auch zugegeben, da8 sein Bebeerinum 
wirklich mit dem englischen offizinellen Praparat in der Provenienz 
libereinstimmte, ist die von Fliickiger auf Grund dieser allge- 
meinen Ahnlichkeit ausgesprochene Identitét des Pelosins spit 
Bebeerin nicht als streng bewiesen zu erachten, insbesondere in 
Anbetracht der friiher besprochenen, wesentlich abweichenden 
Angaben jener Autoren, die Bebeerurinde oder englisches offizinelles 
Bebeerin in Handen gehabt haben. 


Fliickiger ist noch weiter gegangen und erklarte, nur auf 


Grund der von Walz*® gegebenen Beschreibung des_ ebenfalls 


L. @, $11. 
A., 27, 333 (1851). 
Jahresber. iiber Fortschr. der Pharmakogn. fiir das Jahr 1869, 44 (ref.). 


be Ce 
5 N. Jahrbuch der Pharm., 12, 302 (1860) und 74, 15 (1861). 
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314 _ F. Faltis und F. Neumann, 


amorphen Buxins aus Buxus sempervirens L., das gleichfalls eine 
Zeit lang,. besonders in Italien, als Chininersatzmittel Anwer.dung 
gefunden hatte, auch dieses fiir identisch und wollte daher den 
Namen Buxin als den 4iltesten (1830 von Fauré aufgestellt) fiir 
alle drei Alkaloide angewendet wissen. 


' Diese Gleichstellung ohne direkten Vergleich ist natiirlich 
noch ,entschiedener zuriickzuweisen, trotzdem ist sie .seither in 
alle ‘pharmazeutischen und teilweise in die phytochemischen Lehr- 
biicher tibergegangen: So gibt Hager in seinem bekannten Hand- 
buch der pharmazeutischen Praxis (1876) an, da Bebeerin aus 
Buxus, Nectandra und Pareira gewonnnen wird. Es ist daher bei 
dem Umstand, da8 Radix Pareirae in jeder deutschen Drogen- 
handlung erhaltlich, dagegen Cortex Bebeeru in ihren Verzeich- 
nissen nicht zu finden war, naheliegend, da® das in Deutschland 
erzeugte Bebeerinum zum Teil veneae aus Pareira-Wurzel 
gewonnen wurde. 


Sicherlich gilt dies fiir.das von M. Scholtz! 1896 bearbeitete 
Bebeerin (ohne Angabe der Provenienz), da er das von ihm daraus 
zum erstenmal isolierte, aus Methylalkohol krystallisierende Bebeerin, 
[%]p = — 298°, F. 214° (von mir spater als a- bezeichnet) auch 
in Rad. Pareirae (von Gehe & Co. bezogen) 1899? nachweisen 
konnte. 


H. Prof. Ehrenberg teilte mir auf eine diesbeziigliche An- 
frage bei der Firma Merck in entgegenkommendster Weise mit, 
da8 er sein Bebeerinum im Anfang tatsadchlich aus Nectandra 
Rodiaei darstellte, gegen Ende der neunziger Jahre jedoch zur 
Gewinnung aus Pareira brava iiberging (was ja auf Grund der 
Literaturangaben ganz berechtigt war). Seither ist -das Alkaloid 
nur mehr aus dieser Wurzel gewonnen worden, wobei die ver- 
arbeiteten Partien jederzeit sachgema8- pharmakognostisch unter- 
sucht und als echte Pareira-Wurzel identifiziert wurden. 


Diese F eststellung ist wichtig wegen der auffallenden 
Schwankungen in der Zusammensetzung des daraus gewonnenen 
Alkaloidgemisches. So erhielt Scholtz hieraus 19068 ein a-Bebeerin 
von entgegengesetztem Drehvermégen [a]p = + 298°, sowie das 
Razemat, 19144 aus von Gehe & Co. bezogener Radix Pareirae in 
Bestatigung meiner Angaben® iiber Bebeerinum Merck, das 
amorphe Bebeerin von geringem Drehvermégen ([a]p = + 28°6° in 
Alkohol), das daher wahrscheinlich mit: dem Fliickiger’schen Praparat 
identisch -Sein dirfte (von mir als B- bezeichnet), auSerdem das von 
mir Isobebeerin benannte Alkaloid. Nach Prof. Ehrenberg ist 





B., 29, 2054; Ar., 236, 530 (1898). 
Ar., 237, 199. 

Ar., 244, 555. 

Ar., 252, 513. 

M., 33, 873 (1912). 
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gerade der Gehalt an Isobebeerin Aauf®erst ‘schwankend, meist ‘ist 
dieses Alkaloid kaum faSbar. Nur die im Jahre 1909 verarbeitete 
Partie war so auBerordentlich reich daran, da seine Gegenwart 
sofort auffiel und es in groBeren Mengen dargestellt wurde. ‘Die 
folgenden Verarbeitungen im Jahre 1912 und 1914 wurden nicht 
in dem Sinne geleitet, um das Isobebeerin zu isolieren, es wurde 
aber keine Beobachtung gemacht dahingehend, da dieser Korper 
in bedeutenderen Mengen vorhanden war. 


Falls nicht doch mehtrere sehr nahe verwandte Gewdachse, 
deren Wurzeln pharmakognostisch nicht zu unterscheiden sind, 
als Stammpflanze der Pareitra-Wurzel in Betracht- kommen, mu8 
man annehmen, daB8 Chondodendron platyphylium, je nach klimati- 
schen oder .sonstigen. Einfliissen, vielleicht auch je nach der 
Jahreszeit der Ernte verschiedene, aber einander sehr nahestehende 
Alkaloide produziert. Ich méchte in diesem Zusammenhange an 
die Verhaltnisse bei Papaver orientale L. erinnern, das zur Zeit 
lebhaftester Vegetation tiberwiegend Thebain enthdlt, nach dem 
Absterben der oberirdischen Teile in der Wurzel fast nur das 
isomere Isothebain nachweisen 1a6t.1 Der Winterruheperiode in 
unseren Breiten entspriche bei dem im Regenwaldgebiet Siid- 
amerikas heimischen Chondodendron die Trockenperiode. 


Es ist meines Erachtens aus den friiher ausgefiihrten Griinden 
angezeigt, den Namen Bebeerin nur im urspriinglichen Sinn, d. h 
fiir das Alkaloid der Bebeerurinde zu verwenden, da die Identitat 
dieser Base mit irgendeinem der Alkaloide der Pareira-Wurzel 
sehr problematischer Natur ist. Der alte Name Pelosin fiir das 
amorphe Alkaloid aus Pareira-Wurzel ist auch nicht gliicklich 
gewahlit, da er von Cissampelos, der falschlich angenommenen 
Stammpflanze der Droge, abgeleitet ist. 


Ich will daher mit Hanbury, der in einer mir nicht zugéng- 
lichen Publikation? fiir die Selbsténdigkeit des Pelosins eingetreten 
ist und es Chondodendrin benannte (nach der wirklichen Stamm- 
pflanze), das a- und 8-Bebeerin als a- und $-Chondodendrin, 
das Isobebeerin von jetzt an als Isochondodendrin _ bezeichnen. 


Die von ihm in Ubereinstimmung mit den 4lteren Autoren 
fiir das a-Chondodendrin ermittelte Formel C,,H,,NO,  konnte 
Scholtz in C,.H,,O0(OH)(OCH,)(NCH,) auf lésen.? AuBerdem konnte 
er in dem Riickstand, welcher nach der Atherextraktion, die zu 
a-Chondodendrin fiihrte, zuriickblieb, noch ein zweites einheitliches 
Alkaloid auffinden, das Chondrodin (dieser Scholtz’sche Name 
kann unverdndert beibehalten werden).* Es ist ein amorphes 





1 W. Klee, Ar., 252, 231 (1914). 
2 Pharm. Journ. transact., (3) 4, 81, 102, nach Husemann-Hilger, 
Pflanzenstoffe (1884), 596. : , 


3 Ar., 236, 535 (1898). 
4 Ar, 249, 408 (1911). 
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gelbliches Pulver, F. 218 bis 220°, [a]p—=— 75° in Alkohol, ung 
gibt zum Teil krystallinische Salze. Seine Zusammensetzung fanq 
Scholtz zu C,,H,,NO,, es unterscheidet sich also vom Chondodep- 
drin durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffs, der sich als ein 
zweites phenolisches Hydroxyl bestimmen lieB. 


Ein ganz anderes Bild der Zusammensetzung des Basen- 


gemisches aus der Paretra-Wurzel ergab sich, wie schon ange. 


deutet, als ich (I. c.) mich der Untersuchung derselben zuwandte. 
angezogen durch den Umstand, da die Stammpflanze derselben 
der Familie der Menispermaceen angeh6rt, es sich also um eine 
Pflanze handelt, fiir deren Alkaloide ich seinerzeit! die Ableitung 
von einer bestimmten Muttersubstanz angenommen hatte. 


Schon durch die Auflésung der Formel des Chondodendrins 
durch Scholtz in C,,H,,OQ(OH)(OCH,)(NCH,) war eine sehr nahe 
Beziehung zu den Papaveraceenbasen, etwa dem _ Laudanosin 
C,gH,.(OCH;),(NCH,) vorauszusehen und sollte als Arbeitshypothese 
fiir die weiteren Untersuchungen dienen. 


CH CHo 


30 2 
met ides 
/\/S ~— 


CH, * CH 
| 
CH, OCH, 
NPS 
peg 
yt Ss 
OCH, 


Laudanosin. 


Das aus dem von Merck bezogenen, amorphen Bebeerin 
sulfuricum erhaltene Basengemisch extrahierte ich statt mit Ather 
mit Benzol, das rascher und besser wirkt als jener, und erhielt 
so eine amorphe Base, die ganz der Beschreibung der alten 
Autoren und Scholtz’ fiir das amorphe Bebeerin entsprach, sich 
aber durch Behandeln mit Methylalkohol nicht in eine krystalline 
Modifikation umwandeln lieB: [a]p = + 28°6 in Alkohol. Da die 
Base, wie schon erwahnt, grofBe Ahnlichkeit mit der amorphen 
Modifikation von Scholtz’ Bebeerin, dem «-Chondodendrin, aul- 
wies, an dessen Stelle es jetzt als Hauptaikaloid auftrat, erklarte 
ich sie fiir ein Stereoisomeres von diesem: $-Chondodendrin. 


Nach dem Verfahren von Pregl, das im allgemeinen vor- 
ziigliche C-Werte liefert, auf mikroanalytischem’ Wege durch 


1 Pharm. Post, 1906, Nr. 31 und 32; 1911, Nr. 52. 
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Dr. Edelbacher verbrannt, ergab ein Scholtz’sches Originalpraparat 
von a-Chondodendrin im Mittel von zwei Analysen 71°62°/, C 
und 6°34°/, H, wahrend ich selbst an diesem Praparat. in zwei 
auf gewOhnlichem Wege durchgefiihrten Verbrennungen 71°27°/, C 
und 6°38°/, H, bei B-Chondodendrin als Mittel von vier Analysen 
71°38°/, C und 6°46°/, H fand. Durch die Konstanz dieser Werte, 
die sich auch beim gleich zu besprechenden Isochondodendrin 
wiederholte, verleitet, stellte ich damals die Formel C,,H,,NO, 
(71°35°/, C, 6°56°/, H) fiir die Chondodendrine auf. 

Nach erschépfender Behandlung mit Benzol wurde durch 
éfteres Auskochen mit Alkohol und Fallen durch H,O eine 
Alkaloidfraktion von tieferem C-Gehalt gewonnen, nicht sehr wohl 
charakterisiert, aber von au®erst konstanter Zusammensetzung. Diese 
undeutlich krystallisierte Masse, F. zirka 220°, [a]p = + 56°7° in 
Pyridin, bezeichnet als Alkaloid B, méchte ich heute als molekulare, 
vielleicht salzartige Verbindung von Chondodendrin mit dem zwei 
phenolische OH-Gruppen tragenden Chondrodin auffassen,! das 
sich unter diesen Bedingungen bildet. Damit hangt vielleicht zu- 
sammen, da ich weder damals noch bei der Aufarbeitung eines 
spiter bezogenen Merck’schen Praéparates nach vorhergegangener 
Entfernung des Alkaloids B mit Alkohol, im Utbrigen der Vorschrift 
von Scholtz folgend, Chondrodin auffinden konnte. Als Stiitze 
dieser Auffassung seien zwei spater durchgefiihrte Analysen 
gebracht: 


I. 0°2280 ¢ Substanz, vermischt mit PbCrO, (vgl. spater) gaben 0°5902 ¢ CO.. 
Gef.: 70°609') C; 6°089/, H, 4°019%) N, 8°059) CHs, 7°82, OH; 
ber.: 70°829) C; 6°289) H, 4°599 N, 9°84, CHs, 7°879, OH fiir 
CygHygNOg +- CygHygNO,. (Mit Ausnahme des C-Wertes sind die alten Analysen- 
daten angefiihrt.) 
Il. 0°4964 ¢ Platinsalz gaben 0°0935 ¢ Pt, entsprechend 18°84°, Pt. 
Ber.: 19°139/) Pt. fiir CygH;gNO,.C,gH,gNO,. 2 HCI. PtCl,. 


SchlieBlich konnte noch in geringer Menge ein in Alkohol 
sehr schwer lésliches Alkaloid isoliert werden, welches mit der 
dem k&auflichen krystallinischen Bebeerinum sulf. zugrunde 
liegenden Base identifiziert werden konnte. Das Isochondodendrin, 
F, 290° bei raschem Erhitzen, [a]p — + 47°7° in Pyridin,? unter- 
scheidet sich charakteristisch von allen tUbrigen Alkaloiden der 
‘areira-Wurzel durch seine Ejisenchloridreaktion (nach einiger 


1 Vgl. Gadamer (Ar., 249, 231), den eine vermeintlich einheitliche Alkaloid- 
fraktion in Corycavin und Corycavidin auflésen konnte. 

2 Die Angabe — 47°7 1. c., p. 889 beruht auf einem Druckfehler. Auch 
das im amorphen Bebeerinum sulf. enthaltene Isochondodendrin ist optisch aktiv, 
wie ich mich an einer spateren Sendung Merck's iiberzeugen konnte, aus der ich 
reichliche Mengen hievon mit CHCl, gewinnen konnte, nach Entfernung. von 
Alkaloid B. In der friiheren Publikation war es mit Vorbehalt als razemisch erklirt 
Worden, 
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Zeit eintretende olivgriine Farbung), so da8 hier wohl eine anders. 
artige Anordnung der Phenolgruppen angenommen werden mug. 
Ich faBte es daher als Strukturisomeres des a- und $-Chondoden. 
drins auf, da es konstant dieselben Analysendaten lieferte wie 
dieses: Im Mittel von fiinf Verbrennungen 71-36°/, C, 6° 43°/, H. 
Auch fiir das Isochondodendrin konnte ich durch Analyse eine 
NCH,-, eine OCH,- und eine phenolische OH-Gruppe nachweisen, 


entsprechend der Scholtz’schen Auflésung der Chondodendrin. 


formel. 


Infolge des von mir damals angenommenen hoédheren Molekulargewichtes fii 
Ysochondodendrin war ich geneigt gewesen, demselben zwei Hydroxylgruppen 
zuzuschreiben. Doch liegt die nach Zerewitinoff ermittelte OH-Zahl viel niiher 
einem als zwei Hydroxylen, bezogen auf C,gH,,;NO3, wie Scholtz mit Recht 
hervorhob (ber. 5°699/), gef. 7*209/, OH, OH-Zahl = 1°26). 

Scholtz hatte frither 72:22), C und 7°199/, H im = Mittel von zwei Ver- 
brennungen von a-Chondodendrin, 71°909/, c und 6°859, H fir razemisches 
a-Chondodendrin gefunden und daraus, wie schon erwihnt, in Ubereinstimmung 
mit Fliickiger die Formel C,gH);NOg (72°209/, C und 7°08), H) berechnet. 

-Veranla8t durch meine’ abweichenden Wacetcantailesdites: unterwarf er sein 
Bebeerin neuen Analysen und fand jetzt,! angenahert meinen Resultaten, 71-649), ( 
und 6°699/, H,. fiir Isochondodendrin 71°60%/) C und 6°839/, H. Er nahm jetzt 
C 17HygNO3, (71 -589/, C und 6°669/, H) als Bruttoformel fiir das Chondodendrin an 
mit dem richtigen Einw and gegen die von mir aufgestellte Formel, da®8 das von ihr 
verlangte Molekulargewicht der Base vor allem im Widerspruch mit den von den 
Salzen gelieferten Analysendaten ‘steht. 

In der nachsten Verdffentlichung- kehrte er wieder zur alten Formel zuriick 
auf Grund der Analyse des Chondodendrin- und Isochondodendrinmethyljodids, die 
sowohl im C- als im J-Gehalt eindeutig auf die Formel CygH2;NO3JCH; (51°79), ©, 
28°89), J) und nicht auf C,7H;gNO,JCH, (50°69/) C, 29°79), J) stimmte. 


An dieser Stelle sei vorgegriffen und auf die endgiiltige 
Regelung der analytischen Frage eingegangen. Es liegt hier ein 
Beispiel von ungemein schwer verbrennlichen Substanzen vor, die 
bei normaler Verbrennungsweise (offenes Rohr mit PbCrO, gefiillt. 
Substanz im Schiffchen, nicht mit Oxydationsmittel tberschichtet) 
und auch bei der. Mikroanalyse nach Pregl duferst konstant ein 
Minus an C-Gehalt geben. 


Wieso Scholtz und die dlteren Autoren héhere C-Werte bekommen haben, 
laBt sich schwer entscheiden, vielleicht haben sie im Bajonettrohr verbrannt. Der 
angebliche Chlorgehalt des aus CHCl, krystallisierten und zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Isochondodendrins, das ich zur Analyse beniitzt habe, kann nicht, 
wie Scholtz meinte, eine Rolle gespielt haben, denn auch dieses Priparat gab 
spiter die erhdhten C-Werte, ganz abgesehen yon der Ubereinstimmung der Ana- 
lysen des B-Chondodendrins, das nie mit CHCl, in Beriihrung kam. 


7 Nachdem ich mich durch eine Pt-Bestimmung im Chloro- 
platinat von f- und Isochondodendrin tiberzeugt hatte, da das 
Molekulargewicht desselben das von Scholtz angegebene seif 





1 Ar., 250, 684 (1912). 
2 Ar., 251, 136 (1913). 
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inders. oder in dessen nadchster Nahe liegen miisse,! versuchte ich durch 
mug, fe Modifizierung des Verbrennungsvorganges richtige C-Werte zu 


Joden- erzielen. 

€ Wie Durch Vermischen der Substanz im langen Schiffchen mit 

3°/, H. ausgegliihtem PbCrQO, erhielt ich hédhere C-Werte, die aber noch 
Cine HM iiber die von der Formel C,,H,,NO, verlangten hinausgingen und 

yeisen, HM besser auf C,,H,,NO, stimmten (72°63°/, C, 6°44°/, H). 


Ndrin- , 
I. 0°2447 g B-Chondodendrin gaben 0°6544 ¢ CO,. 
Il. 0°2143 ¢ gaben 0°5686 ¢ CO,,. 
ates fir I. 0°1913 ¢ gaben 0°5096 ¢ CO,. 
tm IV. 0°1965 ¢g Isochondodendrin gaben 0°5216 ¢ CO.,,. 
~ Recht V. 0°1906 g gaben 0°5071 CO,. 

Gef. 9), C: I 72°94, Il 72°36, III 72°65, IV 72°40, V 72°56. (Der H-Wert 
ei Ver- fillt bier wegen der Hygroskopizitét des gegliihten PbCrO, erfahrungsgema8 immer 
nisches um 1/, bis 1%, Zu. hoch aus.) 
mmung 
at. Da der Mittelwert fir H der vielen von mir friiher ausge- 
Boy. filhrten Verbrennungen von a-, G- und Isochondodendrin scharf 
jetzt bei 6°43°/, liegt, war es angezeigt, die neue Formel C,,H,,NO, 
jrin an allen Chondodendrinen zuzuschreiben, was spater durch eine exakte 
yon ibr Serie von Mikroverbrennungen des Methylisochondodendrimethins 
on : den und seines Dihydroproduktes (ausgefiihrt durch Herrn Dr.. Josef 

ae Lindner am hiesigen Institut, wofiir ihm auch an dieser Stelle 
ae bestens gedankt sei) bestaétigt und, was ausschlaggebend, durch 


70), C, den Verlauf des Abbaues des Isochondodendrins endgiiltig fest- 
gelegt wurde. 


liltige Diese eben erwahnten methylierten, also H-reicheren Produkte gaben auch 
> en bei der gewGhnlichen Verbrennung fast stimmende Werte fiir C; am _ schwersten 
verbrennlich erwiesen sich die daraus durch Abspaltung von Trimethylamin dar- 


r, die gestellten stickstoffreien Produkte, die bei gew6hnlicher Makroverbrennung unglaub- 

efiillt, lich schwankende Werte lieferten und auch bei der Mikroanalyse durch Herrn ) 
ch tet) Dr. Lindner konstant ein Minus von 1 bis 29/, C gaben. 

t ein Ganz charakteristisch verliuft die Stickstoffbestimmung bei diesen N-freien 


Korpern, die alle méglichen Werte fiir Stickstoff von 5°9/) abwéarts lieferten, je nach ) 
der Raschheit des Verbrennungsablaufes. Nur bei ausnahmsweise weiter Verteilung | 
der Substanz in der CuO-Schichte und du8erst langsamer Verbrennung erhielt ich 


Pine 0°) N. Das Gas, das sich im Azotometer ansammelte, brannte mit blauer Flamme, 
@ ; war daher Kohlenoxyd. Es handelt sich also hier um einen typischen Fall von 
ot schwer zu analysierenden Substanzen infolge Entweichens von CO. Dieses ist wohl 
— zurickzufiihren auf den Mangel an gleichzeitig entstehendem Verbrennungswasser, 
: is wodurch die Oxydation cles CO iiber Ameisensiure zu CO, gehemmt ist. Auch bei 
‘ der Mikrostickstoffbestimmung erhielt F. Neumann positive N-Werte, was nur 
durch Zusatz von KC1O., verhindert werden konnte. 
loro- Der von mir vermutete nahe Zusammenhang zwischen a- 
das und %-Chondodendrin wurde von Scholtz in der zuletzt zitierten 
sein L 


1 0°5037 ¢ B-Chondodendrinchloroplatinat gaben 0°1001 ¢g Pt, entsprechend 
19°889/, Pt; 0°4848 ¢ Isochondodendrinchloroplatinat gaben 0:°0933 g¢ Pt, ent- 
sprechend 19°250/, Pt; ber. fiir (CygHoyNO,). 2HCl PtCly 19°369/, Pt, fiir 
(Co;HygNOy)o 2 HCIPtCl, 17°479/, Pt. 





Chemie-Heft Nr. 7 und &. 24 


TM 


320 F. Faltis und F. Neumann, 


Arbeit dadurch erwiesen, dafiS er beide durch Einwirkung von 
Essigsdureanhydrid in ein gleiches inaktives Acetylierungsprodukt 
C,,H,,O(OCH,)(OQCOCH,), . N(CH;)(COCH,)  tiberfiihren —_ konnte. 
Hier verschwindet also anscheinend das Asymmetriezentrum voll- 
Stiindig bei der Reaktion. Ein isomeres Produkt erhielt er bei der 
Azetylierung des Isochondodendrins, aber die Reaktion verlauft 
insofern ganz anders, als dasselbe optisch aktiv geblieben ist: 
daneben bildet sich das Razemat. Es bleibt also das asymmetrische 
C-Atom erhalten, da es aber an der Reaktion beteiligt ist: 


* | » | 


*CH—N(CH,) > *CH—OCOCH, + N(CH,)COCH,, 
| | 


tritt zum Teil Razemisierung ein. Warum ich im Gegensatz zu 
Scholtz! annehme, da8 im inaktiven Korper ein Razemisierungs- 


und nicht ein Aufspaltungsprodukt anderer Art vorliegt, soll bei 


der Besprechung der beiden isomeren Methinbasen des Isochon- 
dodendrins ausgefiihrt werden. 


Uber das Isochondodendrin. 


1. Die Natur des drittern Sauerstoffatoms. 


Die Formel des Alkaloids ist nach dem Gesagten aufzulésen 
in C,,H,,O(OH)(OCH,)(NCH,). Vor allem war die Natur des 
dritten Sauerstoffes aufzuklaren. Weder Scholtz noch ich konnten 
mit den gebrduchlichen Ketonreagenzien eine Ketogruppe nach- 
weisen, auch war es unmdglich, durch Behandlung mit Natrium- 
amalgam (Scholtz)? oder mit amalgamiertem Zink und konz. 
Salzsaure nach Clemmensen®, eine Reaktion, die bekanntlich 
die Carbonyl- in die Methylengruppe Uberftihrt, eine Reduktion zu 
erzielen. Ich erhielt bei diesem Versuch unverdnderte Base zurtick. 
Eine alkoholische Hydroxylgruppe war nach dem Analysenresultat 
nach Zerewitinoff sowie auf Grund aller Versuchsergebnisse 
(hieher gehdrt auch die von mir in diesem Hinblick durchgefiihrte 
Methylierung des Isocnondodendrins nach Pschorr*, welche 
Arbeitsmethode beim Morphin bekanntlich auch zur Veratherung 
der alkoholischen OH-Gruppe durch Dimethylsulfat fiihrt), auBerst 
unwahrscheinlich, so daf an eine atherartige Bindung des Sauer- 
stoffs gedacht werden mu8te, was dann durch den oxydativen 
Abbau vollstandig bestatigt wurde. 





1 Ar., 252, 520 (1914). 
2 Ibid. 522. 

3 B., 46, 1837 (1913). 
4 B., 44, 2635 (1911). 
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Z von Nach der neuen Formulierung C,,H,,NO, handelt es sich 
rodukt also, meiner Arbeitshypothese folgend, um eine Verkntipfung 
Onnte, zweier Wahrer Benzolkerne mit einem gesattigten N-haltigen Ring, 
1 Voll- etwa: 
ei der ; 
erlauft CHy CH, 
n ist: LNA SN ox. A\/~ cr, 
rische | | : : | at 
| NCH. . NCH, 
hae Sake Tike. | BA, At 
Pt | "CH 
0 ) ode 
|. CH, O — CH* 
sh KA 
ZU | | (OH) | (OH) 
ungs- NY - (OGM) \SJ CC) 
ll bei 
chon- I, Il. 


Nach der alten Formel C,,H,,NO, wdare der eine Benzolring 
dihydriert anzunehmen, 4hnlich wie im Thebain. Dies miiBte sich 
durch den ungesattigten Charakter des Alkaloids verraten, was 
aber im Widerspruch mit allen experimentellen Tatsachen steht, 
eine Schwierigkeit, die auch Scholtz gefiihlt hat (1. c., p. 522). 
So konnte er durch Reduktion auf katalytischem Weg mit kolloi- 


= dalem Pd das Isochondodendrin nicht zur Aufnahme von Wasser- 
ten stoff veranlassen. In diesem Zusammenhang untersuchte ich das 
oey keine oxydablen Gruppen mehr tragende Methylisochondrodin- 
ian, methylsulfat (aus dem nach Pschorr dargestellten Jodid durch 
— Umsetzung mit Ag,SO, bereitet) auf sein Verhalten gegen K MnO,- 


tlich Lésung 1:1000. Ich fand hiebei, daB es in wédsseriger Lésung 
nur auBerst allmahlich entfarbend wirkt (bei grédRerem Zusatz von 


Nn Zu , 

“ick KMnO,-Lésung fallt roter feinpulveriger Niederschlag aus, wahr- 
ultat scheinlich das Permanganat der quartéren Base), wahrend das 
Te Sulfat der daraus dargestellten ungesattigten Methinbase und 


‘hrte Dimethylmorphinmethylsulfat,! die ich zum Vergleich untersuchte, 


Iche auch reichlich zugesetzte KMnO,-Lésung augenblicklich unter 
rung MnO,-Abscheidung entfirben (Baeyers Reagens auf Doppel- 
Levat bindung). 

uer- Da8 das Isochondodendrin, obiger Formel entsprechend, wirk- 
iven lich ein gesattigtes Gebilde darstellt, d.h. keine olefinischen Doppel- 


bindungen enthdlt, ergab sich auch zwingend aus den analytischen 
Daten, die das stickstofffreie Produkt, welches ich aus dem friiher 
erwahnten Methylisochondodendrinmethyljodid durch zweimaligen 
Hofmann’schen Abbau erhalten hatte und dem daher vorliufig 


ee ee 
—_-_ 


1 Vgl, Faltis, Ar., 255, 85 (1917). 
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die Formel III bei normalem Verlauf desselben zugeschrieben werden 
mag, bei der Bestimmung der Jodzah] nach dem Verfahren von 
Wijs1 ergab. Es lieferte hiebei Werte, die ausgezeichnet auf zwe 
olefinische Doppelbindungen stimmen. Durch eine mit F. Neumann 
an K6rpern aromatischer Natur angestellte Versuchsreihe tber. 
zeugte ich mich, da — glatte Addition von J, vorausgesetzt — 
das Resultat durch Anwesenheit eines Benzolkernes nicht, eines 
Naphtalin- oder Phenantrenkomplexes nur wenig beeinflu8t wird. 
Uber den bemerkenswerten Unterschied im Verhalten des Phenan- 
threns und Anthracens bei dieser Methode soll im experimentellen 
Teil berichtet werden. 


CH 


| Ill. 


Abgesehen von der analytischen Bestatigung des Vorhanden- 
seins nur zweier durch den Hofmann’schen Abbau entstandener 
Doppelbindungen, war das Resultat deshalb von Bedeutung, weil 
es von Haus aus nicht ganz ausgeschlossen war, da® das Alkaloid 
der Untergruppe der Phenanthrenbasen (vgl. Corytuberin u. a) 
angehGérte: Diese geben aber bei der Herauslésung des Stickstoffs 
ein Vinylphenanthren, also ein Produkt, das nach unseren Er- 
fahrungen nur eine Doppelbindung bei der Jodzahlbestimmung 
erwarten 1aft. 


2. Abbau des Isochondodendrins durch erschépfende 
Methylierung nach Hofmann. 


Diesen Abbau fiihrte ich ungefiahr gleichzeitig mit M. Scholtz 
durch. Da ich und mein damaliger Mitarbeiter Walter Deutsch’ 
gleichzeitig zum Frontdienst herangezogen wurden, muBte ich den 
AbschluB dieser Versuche bis zur Beendigung des Krieges aul- 
schieben, wahrend Scholtz seine Resultate Ende 1914 publizierte.’ 
Da ich aber damals schon in wesentlichen Punkten abweichende 
Resultate erhalten hatte, die zu weiteren Untersuchungen anregten, 
will ich ihr Ergebnis mitteilen. 





1 B., 31, 750 (1898); Z. ang., 1898, 291. 


2 Herr Walter Deutsch erlag im Sommer 1918 den Folgen der ertragenen 
Kriegsstrapazen. Ich verlor an ihm einen 4duferst tiichtigen Mitarbeiter, von dem 
noch manche schéne Leistung zu erwarten war. 


3 Ar, 252, 513 (1914). 
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verden Die Erfahrungen, die ich einmal bei der Methylierung des 


ae VOn 3-Chondodendrins mit Dimethylsulfat und Kalilauge bei Wasserbad- 
f zwei temperatur gemacht hatte, daf nadmlich hiebei nur Methylierung 
mann Hi am N unter Bildung der quartaéren Base eintritt,! machten es 
Uber- wahrscheinlich, daB bei den Pareira-Alkaloiden ahnliche Verhalt- 
tat — nisse wie beim Corytuberin vorliegen. 

eines 


Hier beobachtete Gadamer,” da beim Methylieren dieser 


“lala Base mit Uberschtissigem Dimethylsulfat nur partielle Methylierung 
stellen der phenolischen Hydroxylgruppen eintritt, soda8 im besten Fall, 
| selbst bei mehrmaliger Wiederholung, nur ein Gemisch_beider 
Corytuberinmonomethylatherdimethylsulfate sich bildete. Es konnte 
nach Gadamer nur die Phenolbetainform des Monomethylcory- 
tuberinmethylhydroxyds ftir das Mif®lingen der vollstandigen Methy- 
lierung verantwortlich gemacht werden. Um diese zu erreichen, 
CHO a 
“ ev a os oi \ cry 
| 
| | INCH, 
eee’ \/ Yeu 
| 
nden- HO | ‘CH, 
dener es ve : 
weil 
<aloid Nk 
ua) HO 
‘Stoffs Corytuberin. 
) Er- 
mung wandte Gadamer den Kunstgriff an, daB er das so erhaltene 
noch alkalisch reagierende Gemisch mit groBem Uberschu8 von 
Dimethylsulfat schiittelte, bis saure Reaktion eintrat; durch Zugabe 
von 1/, bis 1 cm’ konz. Natronlauge alkalisierte er und schiittelte 
wieder bis zum Ejintreten der sauren Reaktion usw. Er wieder- 
holte dies bis zum Bestehenbleiben der alkalischen Reaktion, d. h. 
1oltz bis zum vollstandigen Verbrauch des Dimethylsulfats. Die Methy- 
sch? lierung ist jetzt vollstindig, da in ganz schwach alkalisch gehaltener 
| den Lésung jedenfalls das Phenolbetain partiell hydrolytisch gespalten 
aul- und so der Methylierung zugiinglich ist. Auf diesem Weg fihrte 
erte.’ ich die vollstaéndige Methylierung des Isochondodendrins mit 
ende bestem Resultate durch. Der Hofmann’sche Abbau verlief dann 
gten, glatt unter quantitativer Ausbeute an dem Gemisch der Methin- 


basen. War die Methylierung des phenolischen Hydroxyls nicht 
durchgreifend, z. B. in manchen Fallen bei der Methylierung nach 
Pschorr oder als sie einmal mit Jodmethyl in alkalisch methyl- 







genen 
. dem 









1 M., 33, 893. 
2 Ar., 249, 643 und 662 (1911). 
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alkoholischer- Lésung nach Scholtz! durchgefiihrt: wurde, verri 


sich dies gleich am Verlauf des Hofmann’schen Abbaues, de; 


dann nicht zu bréckelig krystallinischen Massen der Methinbasen, 
sondern zu viskosen Produkten fiihrt, jedenfalls unvollstandig 
methyliertes Gemisch, in dem die Phenolbetaine der Aufspaltung 
nicht zuganglich gewesen waren, wie auch Gadamer beim Cory. 
tuberin beobachtete. 

Durch Umkrystallisieren des quartéren Methylierungsproduktes 
aus Wasser kann man auch in diesen Fallen reines, bereits von 
Scholtz beschriebenes Methylisochondodendrinmethyljodid mit 
einer Ausbeute von 40 bis 50°/, erhalten. Als ich das optische 
Drehvermégen dieses K6rpers untersuchte, beobachtete ich, da® er 
scheinbar inaktiv war, so da® vielleicht an durch OH-Ionen hervor- 
gerufene Razemisierung gedacht werden mufte. Die Mutterlauge, 
die hauptsdchlich an Sauerstoff unvollstandig methyliertes Produkt 
(auch als Betain) enthielt, drehte deutlich nach rechts. 


Ich beschloB8 daher, die Sauerstoffmethylierung unter voll- 
stindigem Ausschlu8 von OH’ durchzufiihren, und zwar mit Diazo- 
methan in dtherischer Lésung. Das Methylisochondodendrin, das 
ich auf diesem Wege erhielt, war ein krystallinischer K6rper, 
F. 256 bis 257°, in Alkohol ziemlich schwer, in Benzol relativ 
leicht léslich, und wies ein Drehvermégen [a]p = — 30° in Alkohol 
auf, wahrend das Isochondodendrin selbst [a]p = + 48° zeigt. 
Das hieraus durch Einwirkung von JCH, in methylalkoholischer 
Lésung dargestellte Jodmethylat zeigte ein minimales_ Dreh- 
vermégen nach links ([a]p = — 7° in 50prozentigem Alkohol) und 
war identisch mit dem oben erwdhnten. Diese schwache negative 
Drehung ist sehr charakteristisch fiir die reine Substanz, alle 
Nebenfraktionen drehen mehr weniger nach rechts. Es liegt also 
hier kein Razemat vor, sondern ein du®Berst schwach drehender 
aktiver K6rper, der dementsprechend auch nach seiner Rein- 
darstellung beim Hofmann’schen Abbau nicht nur das _ inaktive 
a-Methin, sondern auch das sehr stark positiv drehende £-Methin 
lieferte, wie ich mich in einem Versuch tberzeugte. 


Scholtz hat das Methylisochondodendrin mit Nitrosomethylharnstoff dar- 
gestellt und beschreibt es als amorphen Korper (F. zirka 230°). Er hat kein reines 
Produkt in der Hand gehabt, wie ich bei der Wiederholung seines Versuches fand. 
Das durch Fillung der Benzollésung mit Petrolaither erhaltene flockige Produkt 
zeigt einen sehr unscharfen Schmelzpunkt (120° gesintert, 160° weich, 220° ge- 
schmolzen). Eine etwas reinere, in krystallinischen Drusen sich abscheidende 
Fraktion erhilt man beim Abdunstenlassen des Filtrates; aber auch hier war der 
Schmelzpunkt noch sehr lang gezogen (220° gesintert, 237° weich, 250° ge- 
schmolzen). Ein Mischschmelzpunkt mit reinem Methylisochondodendrin zeigte dic 
Identitiit (225° gesintert, 242° weich, 254° geschmolzen). Die Bestimmung des Dreh- 


‘vermégens ergab, da8 das Produkt, wenn auch minimal, nach rechts drehte, sodab 


als Verunreinigung in erster Linie etwas beigemengtes B-Methin in Betracht kommt, 
welches sich beim Abdampfen der alkoholischen Reaktionsfliissigkeit mit tiber- 
schiissigem Atzkali gebildet haben diirfte; denn Methylierung am Stickstoff tritt 


auch hier als Nebenreaktion ein. 


1 Lic, 526. 
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Vverrit Gleich Scholtz fand ich, wie bereits erwahnt, daf der Hof- 
S, der mann’sche Abbau des quartéren Methylisochondodendriniumsalzes 
basen, nach beiden méglichen Arten verlaufen war!: einmal unter Ver- 
tandig schwinden des Asymmetriezentrums, entsprechend etwa’ lV, ander- 
altung seits unter Erhaltung desselben (V). Da8 die inaktive Form nicht 


Cory. 


CH. CH 

uk Aho ¥ hn OF eX 

tes CH, CH, 
> von ee ae ee ; 

mit \AZ\ N(CH) i sf (CHs)o 
‘ische | CH | *CH 
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auge, — el 
dukt 4 » (OCHS). c >, (OCH3)o 


Vvoll- IV. a-Methin. V. 2-Methin. 

1aZ0- 

_ das durch Razemisierung aus der aktiven entstanden ist, sondern 
rper, strukturisomer ist, konnte Scholtz dadurch beweisen, da beide 
slativ ganz verschiedene Farbenreaktionen beim Erwaérmen mit konzen- 
‘ohol trierter H,SO, geben. Nur liegt eine Verwechslung in seiner 
€igt. Angabe vor, da ich bei allen Versuchen mit den verschiedensten 
cher 

reh- CHy CHs 

und FNS ™ 1 ee a EE Re 

alle | | | 

also : ro —S™\ : 

der “oo .COCH, CH—OCOCH; 
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dukt 

i Fraktionen fand, da® das inaktive «-Methin den charakteristischen 
der Farbenumschlag in blau gibt, nicht aber die aktive -Base, wie 
ge Scholtz angibt. 

ae Scholtz ist auch geneigt, in seinem inaktiven und aktiven 
dat Aufspaltungsprodukt des Isochondodendrins, das er bei der Behand- 
mt, lung mit Essigsdureanhydrid erhalten hat, eine Ringspaltung nach 
~~. zwei Richtungen wie beim a- und $-Methin anzunehmen, wie 


tritt 





—_— 


1 Vgl. Gadamer, Ar., 253, 266 (1915). 
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schon einmal erwahnt. Er schreibt dem aktiven Ké6rper die 
Formel VI, dem inaktiven die Formel VII zu. Da aber nach den 
Untersuchungen Tiffeneau’s! die leichte Ersetzbarkeit der Amin. 
gruppe durch den Acetylrest fiir solche tertiére Amine charak- 
teristisch ist, deren Stickstoffatom am Benzylrest gebunden ist, 
wahrend z. B. Phenathyldimethylamin C,H, —CH,—CH,—N(CH.,), 

durch Essigsdéureanhydrid nicht gespalten wird, ist wohl an- 
zunehmen, daf die Aufspaltung nur im Sinne der Formel VII ver- 
lauft, die eine Form also als Razemat der anderen aufzufassen ist. 
Dafir spricht auch die Farbenreaktion mit konzentrierter H,SO,, 
die beide in gleicher Weise geben. Allerdings tritt der fiir z- und 
3-Methin bezeichnende Unterschied erst bei langerem Erhitzen 
mit H,SO, ein, wahrend Scholtz die Reaktion mit den Acetyi- 
produkten ohne Erwarmen durchfiihrte. 


Der Verlauf dieser Reaktion zeigt eine charakteristische Ver- 
schiedenheit im Verhalten des Isochondodendrins und der Alkaloide 
der Phenanthrengruppe, z. B. Corytuberin oder Apomorphin. Bei 
diesen spaltet sich die an der Kohlenstoffbriicke primar eintretende 
Acetylgruppe als Essigsaure ab unter Ubergang des dihydrierten 
mittleren Ringes in einen aromatischen. 


Kehren wir jetzt zum Hofmann’schen Abbau des Isochondo- 
dendrins zurtick, so konnte ich den Schmelzpunkt des inaktiven 
a-Methylisochondodendrimethins trotz wiederholten Umkry- 
Stallisierens nicht tiber 204 bis 205° hinaufbringen, wiéahrend 
Scholtz den F. 211° fiir diese Base angibt. Die Aufklarung 
dieser Unstimmigkeit ergab sich mir bei der Durchfiihrung des 
reduzierenden Abbaues des methylierten Isochondodendrins nach 
Emde. 


Zweitens gelang es mir, die aktive §-Methinbase durch 
wiederholtes Behandeln mit Ather in der Kilte schlieBlich ganz 
rein als krystallisiertes Produkt von einem Drehvermégen |a|p = 
+ 353° in Pyridin zu erhalten. Aus Alkohol krystallisiert es in 
schénen, anscheinend hexagonalen Nadeln, F. 167 bis 168°5°. 
Das reine aktive B-Methylisochondodendrimethin hat alsv 
ein hdéheres Drehvermégen als Scholtz angibt ([a]p = + 171°4°). 


Sein Priparat diirfte mit inaktiver Base vermengt gewesen und der von ihm 
angegebene héhere Schmelzpunkt (185°) vielleicht darauf zuriickzufiihren sein, dab 
nur der Endpunkt des Schmelzens des Gemisches, der sich bis in die Néhe des 
F, des héher schmelzenden inaktiven Anteiles (205°) hinaufzieht, beobachtet wurde, 
nicht aber das vorhergehende langgezogene Stadium des Erweichens. Auch bei 
spateren Abbauversuchen erhielt ich immer dasseibe stark drehende Produkt und 
fand sein Drehvermégen in Alkohol ungefithr ebenso hoch. 





Bl., (4), 9, 825; C., 1911, Il, 1325. BIL, (4), 75, 162; C., 1914, I, 1338. 
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3 Reduzierender Abbau des vollstindig methylierten Isochon- 
dodendrins nach Emde. 


Emde! hat im Jahre 1910 eine Methode verdffentlicht, die 
eine wertvolle Erginzung zum MHofmann’schen Abbau_bildet. 
Denn sie gestattet auch N-Dimethyltetrahydrochinoliniumsalz auf- 
zuspalten, das beim Hofmann’schen Abbau blof N-Methyltetrahydro- 
chinolin zurtickliefert, sowie aus N-Dimethyltetrahydroisochinoli- 
niumsalz den Stickstoff gaénzlich herauszulésen. An die Stelle der 
Behandlung der quartéren Ammoniumverbindung mit Alkali allein 
tritt die alkalische Reduktion mit Natriumamalgam bei Wasserbad- 
temperatur. Beide Methoden liefern im zweiten Fall dieselbe 
Methinbase, nadmlich o-Vinyldimethylaminobenzyl, da die Vinyl- 
gruppe durch Natriumamalgam nicht reduziert wird. Der Versuch, 
aus dem Chlormethylat dieser Methinbase VIII durch Behandeln mit 
Alkali den Stickstoff als Trimethylamin abzuspalten, gelingt nicht, 


CH CH 


A\/\cu, 2H AN/\cu, 


ses 
| N(CHa)3CI N | 
tae, : Tost: Seok a 
CH, CH. 
: 7 + NaCl 
+- HO 
VIII. IX. 


weil die Mdglichkeit der Bildung einer zweiten Doppelbindung 
nicht besteht, wie ein Blick auf die Formel lehrt. Beim Abbau 
nach Emde jedoch bildet sich hiebei o-Vinyltoluol IX. In diesem 
Fall wirkt also der naszierende Wasserstoff reduzierend, d. h. der 
Aminstickstoff wird durch Wasserstoff ersetzt. 

Scholtz hat das Verdienst, als erster den Abbau nach Emde 
auf ein kompliziertes Alkaloid angewendet zu haben, in dem er, 
meiner Auffassung folgend, den Isochinolinkomplex vermutete. 
Bei der Auslegung seiner Versuchsergebnisse, die Ubrigens nicht 
ganz richtig waren, wie sich zeigen wird, ist aber Scholtz zu 
einem nicht gerechtfertigten Schlu8 gelangt. Er glaubte namlich 
bei der Behandlung nach Emde aus dem methylierten Ilsochon- 
dodendrin dieselbe inaktive Methinbase wie beim Hofmann’schen 
Abbau, und zwar ausschlieBlich erhalten zu haben und mubBte ihr 
dementsprechend die Formel IV zuerteilen. 


Daraus schlieBt Scholtz, da®B er hiemit das Vorhandensein 
eines Isochinolinkomplexes bewiesen habe, da beide Methoden in 
der ersten Phase dieselbe Methinbase lieferten (I. c., p. 519). Nun 
hat sich aber Emde’s Befund nur auf die Bildung der Vinylgruppe 


——__ 





1 Apoth. Ztg., 25, 751; A., 391, 88 (1912). 
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in beiden Fallen bezogen (die also bei der Behandlung mit Natriun. 
amalgam auffallenderweise nicht reduziert wird), nicht aber auf 
das Verhalten der Kohlenstoffbriicke zwischen beiden Benzolkernen, 
die ja in Emde’s einfachem Beispiel gar nicht vorlag und _ tibe; 
deren Verhalten bei der reduzierenden Methode sich a priori nichts 
aussagen 14Bt. 


Nach Emde’s Ergebnissen sollte gerade der reduzierende Abbau des Chlor. 
methylats dieser Methinbase IV zu demselben stickstoffreien Kérper III fiihren wie 
der Hofmann’sche Abbau, wéahrend Scholtz nach diesen Methoden zwei ver. 
schiédene Produkte erhielt. (Siehe p. 20.) 


Als ich spater, dem Vorgang Scholtz’s folgend, diesen Abbau 
des Isochondodendrins durchftihrte, fand ich wie dieser, da sich 
jetzt nur eine tertiare Base isolieren laBt, die inaktiv ist, aber nach 
einmaligem Umkrystallisieren scharf den auch von Scholtz an- 
gegebenen Schmelzpunkt. 211 bis 212° aufweist. Sie ist in Alkohol 
schwerer léslich als das «-Methylisochondodendrimethin und kry- 
stallisiert aus CHCl,+ Alkohol in prachtvollen schneeweifen Nadel- 
drusen, die sich bei der krystallographischen Untersuchung dem 
tetragonalen System zugeh6rig erwiesen. 


a-Methylisochondodendrimethin krystallisiert unter denselben 
Umstinden infolge seiner gré8eren Léslichkeit in Alkohol nur zu 
einem kleinen Teil aus in Form wohlausgebildeter Tafeln, die nach 
Dr. Schulz dem triklinen Krystallsystem angehéren. Der Misch- 
schmelzpunkt zwischen beiden Praparaten ergab deutliche Depression. 
Scholtz hat diese beiden K6rper fiir identisch erklart. 


Die nachstliegende Annahme war die, da® die Bildung dieser 
neuen Substanz derart vor sich geht, da sich der Stickstoff von 


der Kohlenstoffbriicke unter gleichzeitigem Ersatz durch H_los- 
gelést hat, wodurch das Asymmetriezentrum verschwindet. Die 
Reaktion verlauft hier, infolge der geinderten Versuchsbedingungen, 
nur in einem Sinn, némlich der Bildung des a-Methins beim 
Hofmann'schen Abbau entsprechend. Den vermuteten strukturellen 
Zusammenhang des durch Emde-Abbau erhaltenen K6rpers mit 
der a#-Methinbase (als Dihydroprodukt der letzteren) konnte ich 
mit F. Neumann durch energische Reduktion der «-Methinbase 
in alkoholischer Lésung mit Na beweisen, die glatt zum KoOrper, 
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F. 211 bis 212° fiihrte. Mit dieser Umwandlung verschwand auch 
die charakteristische Reaktion des a-Methins mit konzentrierter 
H,SO, (Farbenumschlag in Blau beim Erwiarmen). Der neue 
Korper ist daher als a-DihydromethylisochondodendrimethinX 


zu bezeichnen. 


4. Die stickstoffreien K6rper aus Methylisochondodendrin. 


Mit W. Deutsch hatte ich schon 1914 die vollstandige 
Herauslésung des Stickstoffs aus dem Isochondodendrin, und zwar 
nach dem Vorgang von Pschorr durch Einwirkung von gepulvertem 
Atzkali auf das Jodmethylat des «-Methins (beziehungsweise des 
nicht getrennten Gemisches der beiden Methinbasen) in methylalko- 
holischer Lésung durchgefiihrt. Pschorr will hiedurch, die beim 
Arbeiten in wdsseriger Lésung hdufig auftretende Polymerisation 
des entstehenden stickstoffreien Produktes vermeiden; hier erwies 
sich dies tibrigens als eine tberfliissige Vorsichtsmafregel, 


Beim Auflésen des Reaktionsproduktes in CHCl,, in dem 
es ziemlich leicht léslich ist, und Versetzen mit Alkohol tritt ganz 
charakteristische allméhliche Abscheidung von Krystallflittern ein, 
die das reine Produkt C,,H,,O, (Formel III) darstellen. Ein 
Schmelzen war im Anschiitzapparat nicht zu beobachten, nur all- 
mahliches Braunwerden. Ebenso zeigte sich im Kaliumnitratbad 
beim raschen Erhitzen bis zirka 312° keine Veranderung aufer 


Dunkelfarbung. 


ich aus dem Chlormethylat des 2-Methyl- 
isochondodendrimethins durch den reduzierenden Abbau den 
stickstofffreien K6rper dar, der sich ganz dahnlich dem oben 
beschriebenen verhielt und nach Emde’s Beobachtung tuber die 
Nichtreduzierbarkeit der Vinylgruppe mit diesem identisch sein 
mufte, falls nicht etwa die Kohlenstoffbriicke sekundarer Reduktion 
anheimfiel. Die Gleichheit lieB sich dadurch beweisen, dafi auch 
dieser Kérper bei der Jodzahlbestimmung nach Wijs zwei Doppel- 
bindungen ergab. 


AuBerdem wurde das Chlormethylat des «-Dihydromethins 
reduzierend gespalten und das erhaltene Produkt untersucht. Es 
zeigte geringere Léslichkeit in Azeton als der friiher erwahnte 
stickstoffreie Kérper, von dem es sich durch einen Mehrgehalt von 
2H unterscheiden muBte, und wurde aus Chloroformlésung durch 
Alkohol augenblicklich als mikrokrystallinischer, schneeweifer 
Niederschlag gefallt. Bei raschem Erhitzen im KNO,-Bad bis 390° 
zeigte der Kérper keinen Schmelz- oder Zersetzungspunkt, nur 
allmahliche Verfarbung. Der Formel C,,H,,O, (XI) entsprechend 
ergab er nach Wijs eine Doppelbindung. 

Das aktive $-Methin (Formel V) mii®te nach allem beim 
teduzierenden Abbau ebenfalls den Kérper C,,H,,O, liefern, was 


Spater  stellte 
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aber wegen der geringen Menge, die mir vom $-Methin zur Ver. 
fiigung stand, nicht experimentell nachgepriift werden konnte. 
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Scholtz’ Verbindung C,,H.,03 ist jedenfalls identisch mit dem Kérper 


(,g3H,,0, und von ihm aus dem a-Dihydromethin dargestellt worden. Dafiir spricht 
die Darstellung eines Dibromadditionsproduktes aus derselben, wahrend es Scholtz 
nicht gelang, eine bromreichere Verbindung herzustellen. Sein K6rper C,gH,,.0., 
entspricht vielleicht dem zuerst besprochenen stickstofffreien Produkt CygH,g0, oder 
ist (wegen seines tiefen Schmelzpunktes) ein Gemenge aus C,gH;,0, und C,.H,.0., 
hergestellt aus a-Methin, beziehungsweise einem Gemisch von diesem und a@-Dihydro- 
methin, welche beide Verbindungen Scholtz ja fiir identisch betrachtet hat. Er 
konnte auch daraus kein einheitliches Bromadditionsprodukt darstellen. 


5. Oxydation des Koérpers C,,H,,O, zur Tricarbonsaure C,,H,,0,. 


Durch Behandeln der Verbindung C,,H,,O3 in wéAsseriger 
Suspension mit KMnO,-Lésung bei Wasserbadtemperatur konnte 
ich eine krystallisierte Sdure als Oxydationsprodukt erhalten, die 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 177 bis 178° 
schmolz und mit FeCl, eine matt orangegelb. gefarbte, flockige 
Fallung gab, welche an die Reaktion der Hemipinsdure erinnerte. 
Sie war, wie Mischschmelzpunkte zeigten, mit keiner der bis jetzt 
als Oxydationsprodukte von Isochinolinalkaloiden erhaltenen Sauren 
von dahnlichem Schmelzpunkte (z. B. Anissdéure, Veratrumsaure, 
Hemipinsaure) identisch. 

Waren die bis jetzt gezogenen Schliisse richtig, so mubte 
die Aufklérung dieses Oxydationsproduktes entscheiden lassen, 
ob dem stickstofffreien K6rper die Formel eines Vinyl-Pheny]|- 
Cumarons zugrunde liegt oder ob der indifferente Sauerstoff die 
beiden Benzolkerne verkniipft (vgl. die Formeln I und ID). 


In ersterem Falle war als Oxydationsprodukt der K6rper XII 
oder bei eintretender Verseifung (eventuell methoxylierte) Benzoe- 
sdure zu erwarten, wahrend die Oxyphtalséure wohl vollstandig 
verbrannt werden mufte. Im zweiten Falle war als ausschlieBliches 
Endprodukt der Oxydation eine Dimethoxydiphenylathertricarbon- 
sdure C,,H,,O, zu erwarten, etwa XIII. 


Die Analyse des von mir dargestellten Oxydationsproduktes 
ergab einwandfrei das Vorliegen dieses Kérpers, wodurch die Art 
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der Bindung des indifferenten O mit einem Schlag geklart war. 
Im Einklange hiemit konnte dann nachgewiesen werden, da8 kein 
Produkt weitergehender Oxydation, etwa eine Benzolcarbonsaure, 
daneben zu finden war. Ihre Strukturformel verlangt ja, da8 bei 
weiterschreitender Oxydation vollstandige Verbrennung eintritt. 


T Ver. 
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Die o-Stellung zweier Carboxylgruppen, eine Konsequenz 
0. der Annahme des _ Isochinolinkomplexes im  Isochondodendrin, 
wurde dadurch bestatigt, daf die Tricarbonsaure beim Erhitzen 
auf 180° im Vakuum glatt in eine in Wasser sehr schwer lésliche 
ante Anhydridsaure tbergeht. 


die Aus der auf diese Weise sichergestellten Art der Bindung 
(8° des dritten Sauerstoffatoms erklart sich auch das schon berichtete 
“ge Ergebnis, welches ich bei der energischen Reduktion des a-Methins 
Tle. erhalten hatte. Damals schrieb ich dem Methin noch die Formel 
{zt eines substituierten 1-Phenylcumarons zu (vgl. Formel I). 
ren 1-Phenylcumaron nimmt bei dieser Reduktion nach Stoermer! 
Ire, unter Aufspaltung des Cumaronringes und Biidung einer pheno- 
lischen Hydroxylgruppe vier H auf (im Gegensatz zu 2-Phenyl- 
Bte cumaron, das nur dihydriert wird). Ich war daher damals Uberrascht, 
en, als einzigen faB8baren Koérper das a-Dihydromethin zu_ erhalten. 
yl- Ebenso waren alle friiheren Versuche, mit Jodwasserstoffsdure 
lie oder mit methylalkoholischem Kaii die Sauerstoffbriicke zu Offnen, 
ohne greifbares Ergebnis geblieben. Denn die Phenylather- 
aii bindung ist au®erst resistent, und es gibt nur ein Mittel, sie zu 
e- Spalten: die Kalischmelze, die auch, wie sich zeigen wird, zum 
ig Ziele fiihrte. : 
es 


ee 


1 B., 36, 3980 (1903). 








332 F, Faltis und F. Neumann, 


6. Oxydation des Isochondodendrins mit Merkuriazetat. 


In Ubereinstimmung mit der Formel I fiir das Isochon. 
dodendrin steht auch das Ergebnis, das ich bei den Oxydations- 
versuchen erhielt, die ich mit Mercuriazetat anstellte. Dieses von 
Gadamer! mit bestem Erfolge in die Alkaloidchemie eingefiihrte 
milde Oxydationsmittel hat vor allem den Vorteil, daB das bei der 
Reaktion entstehende Mercuroazetat wegen seiner Schwerloéslichkeit 
direkt gesammelt und zur Wagung gebracht werden kann. Man 
kann also tiber den quantitativen Verlauf der Oxydation auch dann 
etwas aussagen, wenn das Oxydationsprodukt der Reindarstellung 
Schwierigkeiten bereitet. Dies war auch hier der Fall. Die 
Oxydation verlauft erst beim Erhitzen am Wasserbad in quanti- 
tativem Ausma8; unabhingig von der Dauer des Erwiéarmens 
erhielt ich immer Mercuroazetat in einer solchen Ausbeute, dat 
der Reaktionsverlauf C,,H,,NO, + 2(CH,COO),Hg = C,,H,,NO,+ 
2 CH,COOH+ (CH,COO),Hg, sichergestellt war. 


Das Reaktionsprodukt enthdlt kein organisch gebundenes Hg, 
die saure Lésung ist farblos und zeigt auch in sehr verdiinnter 
Lésung beim Alkalischwerden einen charakteristischen Farben- 
umschlag in Sattgelb. Die Fallung mit Na,CO, ist sehr unvoll- 
standig und in CHCl, fast unldslich. Mit konzentrierter Kalilauge 
tritt vollstandige Ausfallung ein, der gelbliche nicht krystallinische 
Niederschlag_ ist in H,O und Alkohol in der Hitze ldslich. Es 
scheint sich also um das Phenolbetain einer quartaren Base zu 
handeln.? 

Nach Gadamer (vgl. p. 13) mit Dimethylsulfat methyliert, 
lieferte die Substanz ein Methylierungsprodukt, das nicht mehr 
den auffallenden Farbenumschlag in Gelb beim Alkalischwerden 
zeigte, mit Na,CO, keine, mit verdiinnter Lauge ziemlich schwache, 
beim Erhitzen staérker werdende, mit konzentrierter Lauge reich- 
liche Fallung gab, die in CHCl, spielend leicht léslich war. Nach 
der Methylierung der Phenolgruppe scheint sich also die Pseudo- 
ammoniumbase XIV leicht in die Carbinolform XV umzulagern. 


CH, CH, 
ie oi Cll 
| /OuH 

| , y NCH, 
Wao tee Vv ae 

| C ayy | - XV, 

O CH, 0 cH, 

eae Oe, 

A cain «es ea 

(OCH3)9 (OCHs)s 
MIG pO 6a Pee 


1 Ar., 253, 274 (1915). 
2 Vgl. die Eigenschaften des Berberrubins: G. Frerichs, Ar., 248, 276 (1910). 
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Nach Gadamer’s Untersuchung spielt sich am Laudanosin 
bei dieser Oxydation folgende Reaktion ab: 


CH.O CH, 
ALS cH, 
' J WF Ne Nott 
AMD xsggcaye x Ri: 
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CH, CH,O CH,—CH, OCH, 
/N\/\ Cte Soo hy 
ioe | 
OA, ‘ity Bier? ly =A big eiipa 40) 
CH CHO OCH, 
‘ CH, OCH, iv COH OCH. 
eg L4 J ben. be sie 
7s : oo 


OCH, 


Beim Bulbocapninmethylather hingegen verbinden sich durch 
weitergehende Oxydation die beiden getrennten Reste wieder, da 
sie durch die Verkniipfung beider Benzolkerne in Reaktionsnahe 
bleiben: 
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Der Zusammenhalt beider Bruchstiicke wird beim lsochon- 
dodendrin durch die Sauerstoffbriicke bewirkt, so da®B es sich in 
dieser Hinsicht den Alkaloiden der Phenanthrengruppe anreiht. 


Die von dieser Formulierung verlangte Inaktivitit dieses Oxydations- 
produktes habe ich damals leider nicht festgestellt, doch spricht folgende Beobachtung 
dafiir: Das Bebeerinum sulf. cryst. von Merck spiiterer Provenienz ist nicht ein- 
heitlich: aus der Lésung des Salzes wird mit Soda oder NH, nicht alle Base 
gefallt, zirka 10°) hievon bleibt mit intensiv gelber Farbe gelést. Die Lésung wird 
eingeengt, mit HCl angesduert, mit HgCly gefallt, die weife, dicht flockige Fallung 
des Quecksilberchloriddoppelsalzes mit verdiinnter HgCl.-Lisung gewaschen, in 
H,O suspendiert und HS eingeleitet. Nach dem Filtrieren des HgS wird die Lésung 
stark eingeengt und im Vakuum zur Trockene verdampft. Es hinterbleibt ein firnis- 
artiger Riickstand des Chlorids, der in H,O sehr leicht léslich ist und denselben 
charakteristischen Farbenumschlag von farblos in sattgelb beim Alkalischmachen 
zeigt, wie das oben beschriebene Oxydationsprodukt. Beim Versetzen mit Na,CO. 
entsteht nur eine geringe Fillung. Das Drehvermégen dieses Chlorids ist auf die 
Halfte herabgesunken ({a|/D = -—+- 71°, wahrend Isochondodendrinchlorhydrat +-140° 
zeigt), so da8 wahrscheinlich ein Gemenge von Isochondodendrin und des um zwei H 
airmeren, inaktiven quartéren Produktes vorliegt. 


7. Die Konstitution der Tricarbonsaure C,,H,,Ob. 


Die Bearbeitung der Tricarbonsaure, tiber deren Ergebnisse 
jetzt berichtet werden soll, sowie die sich daran_ schlieSenden 
Untersuchungen fiihrte ich mit Herrn Neumann durch. 


Die Entmethylierung dieser Sdure mit siedender Jodwasserstofi- 
sdure, die, verkniipft mit einer Methoxylbestimmung, an 0°43 ¢ 
Substanz vorgenommen wurde, fihrte auBerdem zur Abspaltung 
einer CO,-Gruppe, wie die Analyse ergab. Die Oxydicarbonsaure 
zeigt in schénster Weise die charakteristische Farbenreaktion des 
Brenzkatechins mit FeCl,. 


Diese Beobachtung spricht mit voller Beweiskraft fiir die 
o-Stellung der beiden OH-Gruppen und stimmt mit dem Ergebnis von 
Scholtz! tiberein, der bei der Behandlung des Isochondodendrins 
mit konzentrierter Salzséure ein Entmethylierungsprodukt erhalten 
hatte, dessen Chlorhydrat dieselbe Farbenreaktion mit FeCl, aufwies. 


1 Ar., 253, 622 (1915). 
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Auch Scholtz zog daher den Schlu8, da8 im Isochondodendrin 
die OH- und die OCH,-Gruppe in o-Stellung stehen. Ubrigens 
hatte ich schon friiher an dem Reaktionsprodukt, das nach _ voll- 
endeter Methoxylbestimmung am Isochondodendrin im Methoxyl- 
kélbchen verblieb, diese Farbenreaktion beobachtet. 


Die Carboxylabspaltung, die zur Dicarbonsaure fiihrt, ist wohl 
an dem Benzolkern anzunehmen, an dem sich die beiden pheno- 
lischen OH-Gruppen gebildet haben. 


0:23 g dieser Dioxydicarbonsaéure wurden mit Dimethylsulfat 
+KkOH riickmethyliert, der entstandene Atherester verseift und so 
die Dimethoxyphenylatherdicarbonsdure C,AH,,0, gewonnen. 
Die alkoholisch alkalische Lésung dieses K6rpers Zeigte itiber- 
raschenderweise dufferst intensive gelbgriine Fluoreszenz, welche 
an die des Fluoresceins erinnert. Sie verdankt wohl ihr Auftreten 
der Beimengung eines Nebenproduktes, das den als Fluorophor 
so wirksamen Pyronring! in seinem Molekiil enthdlt. Dies erlaubt, 
einen weiteren Schlu8 beziiglich der Konstitution der Tricarbon- 
sdure zu ziehen: Eine ihrer Carboxylgruppen muf8 sich in o-Stellung 
zum Briickensauerstoff befinden, damit die Bildung des Pyron- 
ringes erm6églicht wird. 3 


Mann kann sich etwa die Vorstellung machen, daB durch die kondensierende 
Wirkung der konzentrierten Jodwasserstoffsdure aus der Dicarbonsaéure zum kleinen 
Teil das entsprechende Xanthon und daraus durch Reduktion der Kérper XVI sich 
hildete. Bei der Remethylierung entstand aus diesem Nebenprodukt aufer dem 
normalen Methylierungsprodukt die chinoide Substanz XVII, welche grofe Ahnlichkeit 


| in ihrer Struktur mit dem von R. MGhlau und Kogh*? dargestellten Formaldehyd- 


oxvfiluoron XVIII aufweist, welche dieselbe intensive Fluoreszenz zeigt wie das 
Fluorescein selbst. 


HO 
e.* (CO3H) LN (CO,H) NN 
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CHOH ( CH r CH 

O | | O | 
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OH O O 
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Die Kalischmelze der Tricarbonsdure, unter den schonend- 
Sten Bedingungen durchgefitihrt, gab in fast quantitativer Ausbeute 
als Spaltstiick 1 p-Oxybenzoesdure, einwandfrei durch Analyse, 


_———— 


1 Henrich, Theorien der org. Chemie (1918), 395. 
- B., 27, 2888 (1894). 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 
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Mischschmelzpunkt mit dem Merck’schen Préparat, sowie durch 
Uberfiihrung in Anissdéure identifiziert. Daraus ergibt sich nach 
den bisherigen Schlu8@folgerungen als Strukturformel der Tricarbop. 


sdure XIX oder XX, falls einstweilen die Méglichkeit der Wanderung 


der CO,-Gruppe bei der Kalischmelze nicht in Betracht gezogen 
wird. 


CO.H 
| CO,H 
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CO,-Abspaltung ist namlich im Vorhinein am hydroxylreichen 
Komplex 2 zu erwarten (so gibt Hemipinsaure bei der Kalischmelze 
Protokatechusdure), unwahrscheinlich ist sie hingegen bei 1. Denn 
wurde dieses Teilstiick urspriinglich die zwei benachbarten 
Carboxyle tragen, muBte es 4-Oxybenzoldicarbonsdure (1, 2) als 
Spaltprodukt liefern, die ja nach Jacobsen?! durch Kalischmelze 
aus der entsprechenden Sulfamidsaure dargestellt werden kann. 
Wiirde aber wider Erwarten hier Abspaltung einer CO,H-Gruppe 
eintreten, so muBte m-Oxybenzoesaure resultieren, da in der sehr 
stabilen 4-Oxyphtalsdure gerade die zu OH p-staéndige Carboxyl 
gruppe gelockert ist und sie daher beim Erhitzen mit HCl mm-Oxy- 
benzoesdure liefert.2 (Auch die o-Oxyphtalsadure, die schon beim 
Erhitzen ihre Carboxyle abgibt, tut dies unter intermediarer Bildung 
von m-Oxybenzoesaure.) ® 3 

Die nach dem Auskrystallisieren der p-Oxybenzoesaure aus 
der wasserigen Lésung erhaltenen Fraktionen zeigten Eigenschaften, 
wie sie fiir eine Trioxybenzolcarbonsdure (infolge Abspaltung 
einer der beiden CO,H-Gruppen) zu erwarten waren: 1. Mit Fe(), 
ganz voriibergehend tiefblau, dann augenblicklich Umschiag 11 
eine braungriine Mischfarbe. 2. Mit FeSO, ein erst nach langere! 
Zeit auftretendes tiefes Lasurblau, das ungemein bestandig ‘5 





B., 14, 42 (1881). 
Rée A., 233, 234 (1886). 
Jacobsen, B., 76, 1965 (1883). 
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und auch von verdiinnter Essigséure nicht verindert wird. Nur 
war infolge von Nebenreaktionen (oxydierende Wirkung auf das 
mehrwertige Phenol, vielleicht unter Bildung bizyklischer Phenol- 


} sduren, worauf wohl der hohe Schmelzpunkt, der an einzelnen 


Fraktionen beobachtet wurde, zuriickzuftihren ist) ein schwer ent- 
wirrbares, stark verschmiertes Gemenge entstanden, so da die 
Reindarstellung des zweiten Teilstiickes fast aussichtslos war. 


Bei der Wiederholung des Versuches wurde von Haus aus 
auf die Isolierung der freien Trioxysaure verzichtet, hingegen nach 
durchgefiihrter Methylierung auf die Reindarstellung der Methyl- 
ithersdure hingearbeitet, die einem im allgemeinen sehr gut 
krystallisierenden Verbindungstyp angehért. Nach Abscheidung 
der p-Oxybenzoesdure wurde der Riickstand nach der von Graebe 
und Martz? fiir die Darstellung von Trimethylathergallussdure 
ausgearbeiteten Methode methyliert. Nach dem Verseifen des Esters 
wurde die Substanz, die keine Eisenchloridreaktion mehr zeigte, 
mit Benzol extrahiert, um die Atherséuren von den darin schwer 
léslichen Phenolséuren und hdhermolekularen Kondensations- 
produkten zu trennen. Der in Lésung gegangene sehr kleine 
Anteil (0°08 g) war nach dem Ergebnis der Analysen ein Gemenge 
von Anissdure (aus dem Rest der p-Oxybenzoeséure stammend) 
und der gesuchten Trimethoxybenzoesdure. Nach miihsamem 
Fraktionieren und, um nichts unversucht zu lassen, Nachmethylieren 
mit Diazomethan wurden 0°013 ¢ einer nach allem ziemlich ein- 
heitlichen Substanz als Krystallplattchen vom Schmelzpunkt 141 
bis 143° erhalten, deren Carboxylzahl vollstaéndig, deren Methoxyl- 
zahl hinreichend genau auf eine Trimethoxybenzoesdure stimmte. 
Eine weitere Reinigung war leider unméglich, da der Rest der 
Substanz nicht einmal mehr fiir einen Mischschmelzpunkt mit 
Trimethylathergallusséure hinreichte. 


Um welche Trioxybenzolcarbonséure handelt es sich beim 
Spaltstiick 2? 


Gegen das Vorliegen von Gallussdure (3, 4, 5-Trioxybenzoe- 
sdure [1]) spricht, abgesehen von der Art der FeCl,-Reaktion 
(die ibrigens nach Etti? je nach den angewandten Konzentrationen 
alle méglichen Nuancen von blauschwarz bis braungriin annehmen 
kann) vor allem das Nichteintreten der charakteristischen intensiven 
grunblauen Fdllung mit Barytwasser. Statt dessen war nur eine 
unbedeutende Verfarbung ins Rétliche und allmahlich Bildung einer 
geringfigigen, schmutziggrauen Ausflockung zu beobachten. Auch 
liegt der Schmelzpunkt von Trimethylathergallussiure, die in 
Nadeln krystallisiert, bedeutend hdher, bei 168°. Dagegen hat das 
Spaltstiick die FeSO,-Reaktion mit Gallusséure gemeinsam. 


| A., 340, 219 (1905). 
> B., 11, 1882 (1878). 
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Die oben besprochene Brenzkatechinreaktion, welche das Entmethylierungs. 
produkt der Dimethoxytricarbonsaéure mit FeCl, gibt, spricht auch gegen die Ortho. 
stellung aller drei OH-Gruppen. Denn jenes entspriche dann in seiner Konstitution 
der 3-Methyliathergallusséure, die mit FeCl, dieselbe Farbenreaktion wie Gallussiure 
selbst liefert.1 Ebenso zeigt Monoithylpyrogallol (1-Athoxy- 2, 3-Dioxybenzol) nicht 
die Brenzkatechinreaktion mit FeCl,, sondern wird dadurch tief braunrot gefiirbt 


wie Pyrogallol. 2 


Pyrogallocarbonsdure (2, 3, 4-Trioxybenzoesdure [1]), deren 
Bildung tberhaupt weniger wahrscheinlich ist, kommt wegen ihrer 
violetten FeCl,-Reaktion und des _ tiefen Schmelzpunktes ihrer 
Trimethylathersdure (99°) nicht in Betracht. 


Sonst kann es sich bei diesem Spaltstiick, das zwei Hydro- 
xyle in o-Stellung tragen und in welchem ein Nachbarplatz der 
noch vorhandenen Carboxylgruppe unbesetzt sein muff, nur noch 
um die sogenannte Oxyhydrochinoncarbonsdure, zuerst von Thiele 
und Jager*® aus Oxyhydrochinon dargestellt, der nach Bargellini 
und Martegiani* die Konstitution einer 3, 4, 6-Trioxybenzol- 
carbonsdure (1) zukommt, sowie um die zweite vom Oxyhydro- 
chinon sich ableitende, bis jetzt aber unbekannte Carbonsaure, 
namlich 2, 3, 5-Trioxybenzolcarbonsaure (1) handeln. 


Oxyhydrochinoncarbonsdure erhielt ich zum Vergleich von 
Herrn Professor Hemmelmayr, dem auch an dieser Stelle bestens 
gedankt sei. Sie dhnelt in ihrem Verhalten gegen Ba(OH), der 
fraglichen Saure, doch zeigt sie mit FeCl, eine abweichende rote 
Farbenreaktion (allerdings soll nach Thiele und Jager Ofter eine 
rasch verschwindende Blaufarbung zuerst zu beobachten sein). 
Mit FeSO, liefert sie bei langerem Stehen nicht eine lasurblaue, 
sondern bldulichgriine Farbung. 


Vor allem unterscheidet sie sich aber von dem Spaltstiick ? 
durch die Schwierigkeit der vollstandigen Methylierung und die 
bei diesen Versuchen zu beobachtende intensiv blaue FeCl,-Reaktion 
der als Hauptprodukt entstehenden Dimethylathersaure. So _ erhielt 
Hemmelmayr?® diesen K6rper bei der Methylierung mit stark 
iiberschtissigem Dimethylsulfat und Kali. Von der Trimethylather- 
saure, die nach Bargellini mit Asaronsdure identisch ist, konnte 
er nichts nachweisen. Bargellini, der die Asaronsdure aus Oxy- 
hydrochinoncarbonsdaure darstellte, betont ebenfalls (auch in einer 
brieflichen Mitteilung) die minimale Ausbeute und das Auftreten 
von Kondensationsprodukten, z. B. Hexamethoxydiphenyl. 


Wir wuntersuchten die Einwirkung von iiberschiissigem Diazomethan au! 
Oxyhydrochinoncarbonséure in atherischer Lésung. Nach mehrtagiger Einwirkuns 
erhielten. wir nach dem Abdestillieren des Athers einen schén_ krystallisierenden 





1 Vogl, M., 20, 397 (1899). 

2 Hofmann, B., //, 798 (1878). 

3 B., 34, 2840 (1901). 

iG; = Il, 351;,C., 1912, I, 1917. 
5 M., 7 (1914). 
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Atherester, der die Von Hemmelmayr beschriebene, prachtvoll blaue Fe Cl.-Reaktion 


a zeigt und jedenfalls mit dem Methylierungsprodukt, das dieser mit Dimethylsulfat 
iitution erhielt, identisch ist: F, des ungereinigten Produktes 83°, wiahrend Hem melm ayr 
iesiiure 95° angibt. Dieser K6rper diirfte jedenfalls 3, 4-Dimethoxy, 6-Oxybenzolearbonsaure- 
) nicht methylester (1) sein, da clas phenolische Hydroxyl der Salicylsiure durch Diazo- 
refiirbt methan nicht methyliert wird. Auch die FeCl,-Reaktion spricht fiir die o-Stellung 
- der Carboxyl- und der freien OH-Gruppe. Als wir den Ester nach der Vorschritt 
von Graebe und Martz (Il. c.) weiter zu methylieren versuchten, erhielten wir ein 
dere stark verschmiertes und gefarbtes Reaktionsprodukt, das ebenfalls noch, wenn auch 
nN - " . ; 
rene schwicher, die blaue Fe Cl,-Reaktion gab. 
ihrer So bleibt als wahrscheinlichstes Ergebnis, da das Spalt- 
stiick 2 mit der noch unbekannten 2, 3, 5-Trioxybenzolcarbon- 
y dro- sdure (1) identisch ist. 
Z der se seo sana 
noch Da auch sie ein Abkémmling des Oxyhydrochinons ist, dessen grofe Emp- 
‘ findlichkeit gegen Alkali bekannt ist, erklaren sich die unerwiinschten Nebenreaktionen 
11ele der Kalischmelze. Vor allem médchte ich auf die Médglichkeit der Bildung von Hexa- 
lini oxydiphenyl hinweisen, welches Barth und Schneider! bei einer ihnlichen 
nzol- Reaktion, niamlich bei der oxydierenden Natronschmelze des Hydrochinons zu 
ydro- Oxyhydrochinon, erhielten und nach ihrer. Erfahrung die Ursache ist, warum sich 
die Rohprodukte so sehr verschmierten und nur mit grofSfen Verlusten gereinigt 


aure, werden konnten. 


von So muff also der Dimethoxydiphenylathertricarbonsaéure aus 
stens Isochondodendrin nach allem die Formel XIX  zugeschrieben 
der werden. 

rote Die Synthese der noch unbekannten Trioxybenzoesdure ist 
eine bereits in die Wege geleitet, um sie mit den Eigenschaften des 
SiN). Spaltstiickes vergleichen zu kénnen. Ebenso soll der synthetische 
laue, Aufbau der Dimethoxydiphenylathertricarbonsdure versucht werden, 


um die letzten Zweifel an der Richtigkeit der analytischen Resul- 
ck 2 tate zu beheben. 


7 oe Denn gerade das in quantitativer Ausbeute erhaltene, einwand- 
tion frei aufgeklarte Spaltstiick 1, die p-Oxybenzoesdure, hat wegen 
rhielt der iberraschenden Konsequenzen, die sie beziiglich der Konsti- 
stark tution des Isochondodendrins im Gefolge hat, viel Bedenken- 
ther- erweckendes an sich und war AnlaB8S zu vielen Versuchen, die 
a ausschlieBen sollten, da die p-standige Carboxylgruppe erst 
Jxy- durch sekundére Umlagerung bei der Kalischmelze diesen Platz 
wv eingenommen habe. 


Rekonstruiert man ndmlich aus der fiir die Tricarbonsaure 
angenommenen Formel das Strukturbild des stickstoffreien IGrpers 
Phas aus Isochondodendrin, so muf die p-standige Carboxylgruppe 
rkung ‘ r ° ° . r 
ates unter Ringschlu8 mit einem der beiden Carboxyle des Kernes 2 
zur CH = CH-Briicke zusammengeschwei8t werden. Bei der Kon- 
struktion mit einem Raummodell zeigt es sich, daf8 der zweite am 
Ringschlu8 beteiligte Benzolkern 2 nur in m-Stellung eingreifen 


ees 





1 M., 5, 599 (1884). 
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kann, wie in Formel XXI gezeichnet; es herrscht allerdings auch 
dann im Ringgebilde eine gréfere Spannung. Eingreifen jp 
o-Stellung ist sterisch unkonstruierbar. 


O 


FS 
Seti 
/ CH he 
Poe. ee 
2 | CHy | 1 | 
6 CH=CH ne 

OCH, 

XXI. 


C 


Ringschliisse an p-Disubstituenten des Benzols sind bekannt- 
lich sehr selten beobachtet worden, sooft sie auch  versucht 
wurden. Allerdings diirfte die Ursache des Mif®erfolges in der zu 
geringen Gliederanzahl liegen. Scholtz! gelang es, p-Xylylen- 
bromid und Dipiperidylpropan zu einer zyklischen Diammonium-. 
verbindung und spater® alle (auch die p-) Xylylendipiperidide mit 
den Xylylenbromiden zu analogen Verbindungen zu _ vereinigen. 
Die fKombination aus p-Xylylendipiperidid mit m-Xylylenbromid 
weist in ihrem Aufbau eine gewisse Ahnlichkeit mit der Formel XX] 
auf, nur herrscht in jenen Bromiden infolge der gréferen Glieder- 
anzahl eine geringere Spannung. Von diesen Beispielen abgesehen 
wurde der erste Fall von m-Ringschlu8 am Benzolkern vor kurzem 
von J. v. Braun an einem Derivat des Julolidins einwandfrei 
nachgewiesen. ® 


Wenn also auch diese Formulierung des N-freien Produktes 
nicht ganz analogielos dasteht, ergeben sich dennoch daraus so 
tiberraschende und an einem Naturprodukt noch nie beobachtete 
Bindungsverhdltnisse im Isochondodendrin, daS unbedingt nach- 
gewiesen werden mufte, da die p-Oxybenzoesdure nicht vielleicht 
doch durch Carboxylwanderung von der o- in die p-Stellung 
entstanden ist. Denn bei Annahme der o-Stellung fallt alles Aut- 
fallige in der Formulierung hinweg. 


Vor allem war im Hinblick auf die eigentiimliche Umlagerung 
des Monokaliumsalicylates in Dikalium-p-Oxybenzoat bei 220”, 
welche MononatriumSalicylat nicht zeigt (was bekanntlich eine 
groBe Rolle in der technischen Darstellung der Salicylsdure spielt), 
der Ersatz der Kalischmelze durch die Natronschmelze angezeigt. 
Auch sie ergab ausschlieBlich p-Oxybenzoesdéure ohne eine Spu! 
von Salicylsaure. 


1 B., 35, 3050 (1902). 
2 B., 44, 480 (1911). 
3 B., 52, 2015 (1919). 
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Da® iibrigens Salicylsdure unter den hier eingehaltenen und auch bei energi- 
scheren Versuchsbedingungen sich nicht umlagert, ist oft erprobt worden; beruht 
doch hierauf die Identifizierung von o-Kresol, indem man es durch energische Kali- 
schmelze in Salicylsdure iiberfiihrt und diese nachweist. Uberdies fiihrten wir eine 
Kalischmelze von Salicylsiure in der Dauer von 15 Minuten bei einer Temperatur 
von 220 bis 240° durch und konnten dieselbe, abgesehen von einer Spur Phenol, 
yuantitativ zuriickgewinnen. p-Oxybenzoeséure war nicht nachzuweisen. 


Die weiteren Versuche wurden derart angestellt, daB die 
Konzentrations- und Temperaturverhdltnisse der Laugeeinwirkung 
auf die Dimethoxydiphenylathertricarbonsaure zuerst bei Erhéhung 
der Einwirkungsdauer mdglichst gelinde gehalten, dann_ schritt- 
weise verscharft wurden, um entweder unter diesen milderen 
Bedingungen Spaltung ohne Umlagerung zu erzielen oder nach- 
zuweisen, dag in einem bestimmten Stadium Wanderung des 
Carboxyls am ungespaltenen Komplex eintritt. 


Der erste Versuch, der mit 15prozentiger Lauge bei Wasser- 
badtemperatur und einer Einwirkungsdauer von 24 Stunden an- 
gestellt wurde, fiihrte zur unveranderten Tricarbonsdure zuritick. 


Die nachste Stufe (80prozentige Lauge) wurde so durch- 
gefiihrt, daB 2°5 g der Tricarbonsaéure mit 70 cm’ H,O und 30 ¢g 
NaOH vier Tage lang am Wasserbad unter Einhaltung der Kon- 
zentration erhitzt wurden. Es resultierte eine Sdure, die nach der 
Analyse sich nur durch die Verseifung einer Methoxvigruppe 
vom Ausgangsk6érper unterschied. Der Umschlagspunkt der Titration 
war undeutlich, die Rétung nahm ganz allm4&hlich zu, wie bei der 
Titration der p-Oxybenzoesdure (siehe p. 59). Vielleicht ist der 
Schlu8 erlaubt, da8 die Entmethylierung an dem zu einer Carboxyl- 


| gruppe p-standigen Methoxyl eingetreten ist. 


Da®B Carboxylwanderung am Ring 1 nicht eingetreten ist, 
wurde nicht in diesem, sondern beim ndachsten energischeren 
Versuch durch Riickmethylierung und Uberfiihrung in den Ausgangs- 
korper bewiesen. 

0°5 g der Tricarbonséure wurden mit 5 g KOH und 10 g H,O 
im Aupiaies eine Stunde auf 140 bis 150° erhitzt; auch hier 
trat Verseifung einer Methoxylgruppe ein, die Einwirkung ging 
aber zum Teil weiter, indem nach der Methylierung mit Dimethy!]- 
sulfat+ NaOH und Verseifung des Atheresters die Athersaure ii 
zwei Fraktionen zerlegt werden konnte, von denen die zuerst sich 
abscheidende als Dimethoxydiphenylatherdicarbonsdure durch die 
Analyse erwiesen wurde. 

Also war unter diesen Versuchsbedingungen bereits teilweise 
Abspaltung eines Carboxyls eingetreten, jedenfalls des zur ent- 
Standenen freien OH-Gruppe in p-Stellung befindlichen (demnach 
Ware diese Dicarbonsaéure verschieden von der friiher erwahnten 
durch JH-Einwirkung und Riickmethylierung gewonnenen). Wenn 
die Kalischmelze dieselben Reaktionsphasen durchlaéuft, wie wohl 
anzunehmen, so mu8 als zweites Spaltstiick in Ubereinstimmung 
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mit den friiheren Resultaten die unbekannte 2, 3, 5-Trioxybenzol- 
carbonsdure (1) entstehen. 

Aus dem in der Mutterlauge gebliebenen Anteil konnte durch 
Erhitzen im Vakuum auf 130° unveranderter AusgangskOrper als 
Anhydridsaure zuriickgewonnen werden. 

Hiedurch ist einwandfrei nachgewiesen, da auch bei einer 
Temperatur von 150° Atzkali keine Verschiebung der Carboxyl- 
gruppe verursacht, sondern seine Wirkung auf die Verseifung 
einer Methoxylgruppe und teilweise Abspaltung eines der beiden 
benachbarten Carboxyle beschrankt bleibt. 


8. Das Strukturbild des Methylisochondodendrins. 


Aus der Formel des _stickstoffreien K6Orpers XXI_ ergibt 


sich vorlaufig folgendes Bild fiir die Struktur des Methyl- 


isochondodendrins, das in allerdings tberraschender Weise [ 


O 
“sie 
oe 


CHy 


\ 
V/s — 
AA gE) 


CH,O 
° OCH, ry 


Methylisochondodendrin. 


seine nahe Beziehung zum Laudanosin (Formel p. 6) erkennen [afit, 
im Einklang mit der von mir angewandten Arbeitshypothese. An > 


RRR OT ey eter ets, 


| 


welcher Stelle sich urspriinglich die freie phenolische OH-Gruppe 
des Isochondodendrins befindet, kann noch nicht entschieden> 


werden, wahrscheinlich an dem mit ° bezeichneten Platz. 


9. Zinkstaubdestillation des Isochondodendrins. 


Im Zusammenhang mit der Frage der eventuellen Wanderung 


der Carboxylgruppe in die p-Stellung bei der Kalischmelze warp 


die Beobachtung von Scholtz? von gréSter Bedeutung, dafS dasf 


strukturisomere «-Chondodendrin bei der Zinkstaubdestillation> 


o-Kresol liefert. Gab Isochondodendrin dasselbe Produkt, so war 
trotz aller Versuchsergebnisse an eine Verschiebung der Carboxy!- 
gruppe zu denken, da das Kresol nur dem Kern 1 entstammen 
kann, der sich nach Spaltung der Kohlenstoffbriicke unter H-Aul 
nahme vom stickstoffhaltigen Komplex 2 lostrennt. War. aber aus 





1 Ar., 236, 535 (1898). 
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dem Isochondodendrin durch gleiche Behandlung p-Kresol zu er- 
halten, so war dies eine willkommene Bestatigung meiner Schliisse. 
Denn da die CH,-Gruppe bei der Zinkstaubdestillation dieselbe 
Wanderung wie die Carboxylgruppe bei der Kalischmeize ausfihrt, 
ist d4uBerst unwahrscheinlich, ganz abgesehen davon, dafi diese 
dann auch beim 2-Chondodendrin hatte eintreten missen. 


Wir erhielten tatsdchlich als einziges nachweisbares Destilla- 
tionsprodukt nicht basischer Natur Kresol, das sich schon durch 
die Formaldehydschwefelsdurereaktion als p-Kresol zu erkennen 
gab. Zur einwandfreien Identifizierung wurde das Kresol der 
oxydierenden Kalischmelze unterworfen; diese lieferte ausschlief- 
lich p-Oxybenzoesdure, keine Spur von Salicylsdure. 


Mit dem bei der Kalischmelze zuriickgewonnenen Kresol 
wurde jene Reaktion angestellt, die Scholtz zur Identifizierung 
seines o-Kresols anwandte. Nach Goedeke? gibt namlich blo 
o-Kresol ein Pikrat (F. 88°), das Scholtz als orangefarbene 
Nadeln vom angegebenen Schmelzpunkt erhalten konnte. Mein aus 
Isochondodendrin dargestelltes Kresol lieferte beim Versetzen mit 
Pikrinsdurel6sung unter den von Goedeke angegebenen Versuchs- 
bedingungen kein Pikrat. 


Hiedurch wird auch ein interessantes Licht auf die Art der 
Isomerie des a- und Isochondodendrins geworfen. In jeriem (und 
dem $-Chondodendrin) befindet sich der Sauerstoff des Kernes | 
nach Scholtz’ Beobachtung anscheinend in o-, beim [sochondoden- 
drin in p-Stellung zur Kohlenstoffbriicke. 


Experimenteller Teil. ° 


Merck 4lterer Provenienz (1911) zeigte bei 


Das Bebeerin sulf. cryst. 
34°220) H,O fiir (CygHygNO3)o 


130° eine Gewichtsabnahme von 33°46°),, ber. 
HoSO,.20 H,0. 
[a] 3 = + 90°10° in HzO (@ = + 2°85°, c= 1°581, J = 2 dm). 


Das spiter von Merck gelieferte Praparat (1916) war kleinkrystallinisch 
und anscheinend weitgehend verwittert. Gewichtsabnahme bei 130° 17-30% ,. 

[a] }9 = + 94°83° in H,O (2 =-+ 1°19°, c= 1°255, / = dm). 

Das Priparat zeigte also nur geringe Zunahme des optischen Drehvermégens 
trotz bedeutend kleineren Wassergehaltes, jedenfalls zu erkliiren durch die Anwesen- 
heit des im allgemeinen Teil (Oxydation mit Hg[OCOCHg],) besprochenen inaktiven 
Dehydroproduktes, das sich hier angereichert hat vielleicht infolge beim Lagern 
cintretender freiwilliger Oxydation. 

Isochondodendrinchlorhydrat: [a] }® = + 140° in H,O (a =-+ 2°80° 
c= 2°00). 

Isochondodendrin: [a]}f=-- 50° in Pyridin (4 = + 0°60°, c= 1°20). 


1 B., 26, 3044 (1893). 

- Die mit meinem Mitarbeiter W. Deutsch bearbeiteten Abschnitte und 
Analysen sind durch D, die mit F. Neumann durchgefiihrten durch’ N kenntlich 
gemacht. 
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Darstellung von Methylisochondodendrin C,,H,,NO,. 


1 g Isochondodendrin wurde in eine atherische LOsung von 


iiberschiissigem Diazomethan eingetragen, wobei es sich unter 
N,- Entwicklung allmahlich vollstandig aufléste. Nach dem Ab- 


destillieren des Athers blieb ein gelblicher krystallinischer Riick- 
stand, der in 25 cm’ Alkohol in der Wdarme gelést wurde. Die 
Lésung wurde mit H,O fraktioniert gefallt: erste Partie a) rein 
weiB (0 36 g), zweite Fallung b) etwas gelblich (0°13 g). Die 
reinere Fraktion, in 18 cm’ heiBem Alkohol gelést und der Ver- 
dunstung tiberlassen, lieferte 0°22 g reines Methylisochondo- 
dendrin beim Einengen als Krystallkruste: F. 256 bis 257° nach 
vorhergehendem Sintern bei 250°. (Der Rest, 0°135 2, wurde nach 
dem Abdunsten des Alkohols als _ feinkrystallinischer Beschlag 
vom Schmelzpunkt 250 bis 255° erhalten.) 


[«}49 = — 36°8° in Alkohol (2 = — 0°30°, c=0°816). 
+°413 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 6°545 mg AgJ (N). 


Gef.: 9°499), 
Ber.: 9° 660, CH, an O fiir C,;H,,NO(OCHsg).. 


Methylisochondodendrinjodmethylat C,,H,,NO.,J. 


0:42 g Methylisochondodendrin (mit Fraktion 6) wurden in 
Methylalkohol* gelést und unter RiickfluBkihlung mit 3 cm’ Jod- 
methyl 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Uber Nacht fielen 0°4 ¢ 
reines Jodmethylat (bereits von Scholtz beschrieben) aus; aus 
5O0prozentigem Alkohol umkrystallisiert, wurde es in kleinen farb- 
losen Nadeldrusen erhalten. 


[a]}§ == — 7° in 50prozentigem Alkohol (a = — 0°21°, c= 3-00). 


Schon friher hatte ich dasselbe Jodmethylat mit Deutsch 
durch Methylierung von Isochondodendrin mit Dimethylsulfat nach 
Pschorr, Fallen des quartéren Produktes mit JK und Umkrystalli- 
sieren aus H,O erhalten. 

1. 0°1556 g Substanz (gew. konst.) gaben 0°3017 g CO, und 0°0777 g H,O (J). 
2. 0°1862 g¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°1979 ¢ AgJ, bei der 

Methylimidbestimmung 0°2012 ¢ AgJ (D). 

Gef.: 52°899/, C, 5*550/, H, 6°800/, CH, an O, 6°92), CH, an N. 

Ber.: 52°989/, C, 5°349/) H, 6°629/) CH, an O und N fiir CygH;,OJ(OCHs3)» 
N (CH3)2. 


Hofmann’scher Abbau des Methylisochondodendrin- 
dimethylsulfats (D). 


Die Methylierung wurde nach der von Gadamer fiir Cory- 
tuberin ausgearbeiteten Methode durchgefiihrt. Ansatz: 45 g Beb. 
sulf. cryst. (entsprechend 30 g Isochondodendrinsulfat, beziehungs- 
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weise zirka 30 g Corytuberin), 90 cm’ 30prozentiger NaOH, 75 cmz* 
Dimethylsulfat. Zum alkalisch gebliebenen Reaktionsgemisch weitere 
75 cm’ Dimethylsulfat und so oft 1 bis 2 cm’ derselben Lauge 
zugefiigt, bis alkalische Reaktion bestehen blieb. 


Dann wurde die Lésung mit 600 cm’ H,O verdiinnt, 600 cm” 
30prozentiger Lauge zugesetzt, wobei Aussalzen der Ammonium- 
base zu beobachten war, und 5 bis 6 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Hiebei schied sich unter geringer Trimethylaminentwicklung das 
Gemisch der Methinbasen als bréckelige Massen in fast quantita- 
tiver Ausbeute ab; sie wurden durch Glaswolle filtriert, mit H,O 
gut gewaschen bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
und lufttrocken aus Alkohol umkrystallisiert. 


Als Beispiel der Zerlegung in die beiden Methinbasen, wobei die aktive nur 
in sehr geringer Ausbeute erhalten wird, sei folgendes gebracht: 24 ¢ gaben beim 
Erkalten der alkoholischen Lésung 10°90 ¢ Krystalle (a), die bei 170° sinterten 
und zwischen 178 und 182° schmolzen. Beim Einengen krystallisierten 1°78 ¢ (b) 
aus, die bei 167° erweichten, bei 172 bis 180° schmolzen. Die weiteren durch 
Einengen und Abdampfen erhaltenen Fraktionen waren verharzt und wiesen einen 
sehr unscharfen tieferen Schmelzpunkt auf, z. B. 158 bis 170°. Fraktion a-+-b 
vereint, aus heifem Alkohol umkrystallisiert, lieferte beim Erkalten 8 ¢ Krystalle 
reiner inaktiver Base, a-Methin vom Schmelzpunkt 203 bis 204°, der nach ein- 
maligem Umkrystallisieren den konstanten Wert 204 bis 205° erreichte. 

Die Mutterlauge hievon gab beim Abdampfen 4°68 ¢ (c) harzigen Riickstand, 
[a] =-+ 67°9° in Pyridin. Fraktion c, mit den friiher erwahnten, verharzten 
Anteilen vereinigt (15 ¢), wurde in 250 cm* heiBem Alkohol gelést. Beim Erkalten 
tielen einzelne Krystalle von a-Methin aus. Nach dem Filtrieren derselben wurde 
auf 80 cm? eingeengt, 25 cm? HygO und Keime von a-Methin zugesetzt. Es krystalli- 
sierten weitere 4°3 ¢ fast reinen a-Methins aus: Schmeizpunkt 200° nach Erweichen 
bei 180°, [a], =-+ 18°4. Das Filtrat, in viel HJO ausgegossen, lieferte 10 ¢ flocki- 
gen Produktes, [a] = -- 98°40°. 


Diese 10 ¢ wurden mit Ather kalt geschiittelt: nach 12 Stunden waren 1°70 ¢ 
davon aufgelést worden, die nach dem Verjagen des Athers [a], = +- 269°8°, also 


bereits ein sehr hohes Drehvermégen aufwiesen. Sie zeigten ein Sintern bei 120 
bis 136°, ein Schmelzen bei 150°. Der atherunlésliche Riickstand ergab nur mehr 
[a] ) = + 66°. Der an aktiver Base reiche Anteil wurde nochmals mit wenig Ather 


in der Kilte extrahiert: Die in Lésung gegangene Fraktion blieb nach dem Verjagen 
des Athers harzartig zuriick: [a] = + 151°. 

0-8 ¢ hingegen waren bei dieser zweiten Behandlung mit Ather als weifes 
Pulver zuriickgeblieben, die fast reines B-Methin vom hohen Drehvermégen 
(a]}¥ = +- 353° in Pyridin (a =-+ 2°82°, c= 0°80) darstellten. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol wurde es in kleinen Nadeln, F. 167 bis 168°5°, 
erhalten. 


Hofmann’scher Abbau des rein dargestellten Methylisochon- 
dodendrinmethyljodids [a]p—--7°. 


15 g Jodmethylat wurden durch Digerieren mit frisch gefall- 
tem AgCl ins Chlorid tibergefiihrt, die Lésung davon (250 cm’*) 
mit 75 ¢ NaOH, gelést in 250 cm* H,O, versetzt und im Olbad 
curch 5 Stunden auf 100° Innentemperatur erhitzt. Bald trat 
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Abscheidung.-von Flocken ein, die sich allmahlich zum _ kOrnigen 
Niederschlag (10°75 g) zusammenballten. Im Filtrat waren keine 
quartéren Basen mehr mit J,.JK-Lésung nachzuweisen. 


Beim Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol wurden be’ 
lingerem Stehen 4°59 g fast reines a-Methin in schweren Krystall- 
drusen: (a),, beim Einengen noch 0°85 g ziemlich reines inaktives 
Produkt (b) erhalten. Das Filtrat gab, in viel H,O ausgegossen, 
eine erst nach Zusatz von NH,CI vollstandig werdende Ausflockung 
(5°3 ¥g, C). 

a wurde zum Vergleich mit dem spater zu besprechenden 
a-Dihydromethin wie dieses umkrystallisiert, d.h. in wenig CHCl, 
in der Warme gelést und mit der dreifachen Menge Alkohol und 
so viel H,O versetzt, da eben noch keine dauernde Schlieren- 
bildung zu beobachten ist. Unter diesen Umstanden trat hier keine 
Krystallisation ein, erst beim Abdunsten des Lésungsmittels bildeten 
sich einzelne wohlausgebildete Krystalle; allmahlich schieden sich 
so 3°34 g ganz reines a-Methin, F. 204 bis 205°, ab. 


Das aus den spiateren Merck’schen Sendungen dargestellte a-Methin Zeigte 
auch bei sorgfaltigster Reinigung ein geringes Weichwerden bei zirka 190°, wahrend 


das eigentliche Schmelzen scharf bei 204 bis 205° eintrat. Es handelt sich jedenfalls 
um eine spurenweise vorhandene, durch Umkrystallisieren nicht entfernbare Ver- fF 
unreinigung, die vielleicht identisch ist mit den von Herrn Dr. Schulz bei der — 


krystallographischen Untersuchung eines solchen Priaparates beobachteten rhom- 
bischen KrystaHen, die in verschwindender Menge beigemengt waren, sich aber 
auffallig von den triklinen Krystallen des a-Methins unterschieden. 


Aus Fraktion c wurde auf ahnlichem Weg wie friher die 
hochdrehende (-Methinbase in einer Ausbeute von 0°4 g erhalten: 
[a]}§ = + 359° in Alkohol (2 = + 3°20°, c= 0°898). 


a-Methylisochondodendrimethin C,,H,,NO, 
(F. 204 bis 205°) zeigt beim Trocknen bei 100° eine Gewichts- 


abnahme von 6°31°%), ber. fiir C,,H,,NO,.H,O 5°24°/, H,O, fir 
C,)9H,,NO,1/,C,H;OH 6°61°/, C,H,OH. 


1, 0°1420 g Substanz gaben 0°3845 ¢ CO, und 0°0892 ¢ H,O (D). 

2. 4°227 mg » >» 11°445 mg COg » 2°700 mg H,O (Dr. Lindner). 

3. 4°128 mg » >»  11°160 mg COg » 2°650mg H,O » > 

4.5°017 mg . » » bei 20° und 729 mm Hg 2°04 cm? N (N). 

5d. 0°2400 ¢ » » bei der Methoxylbestimmung 0°3409 ¢ AgJ, bei der 
Methylimidbestimmung 0°2955 ¢ AgJ (davon 0°0465 g bei der Wiederholung) (1). 


Gef.: 1. 73°85%) C, 6°999/, H;. 2. 73°87) C, 7°159/) H; 3. 73°75, ©, 
"189, H; 4. 4°549/) N; 5. 9°099)) CH, an O, 7°889') CHg an N. 


~“) 


Ber.: 737819, C, 7°130/) H, 4°319, N, 9°249/, CH, an O und N. 
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Krystallographisch-optische Untersuchung des a-Methins 


durch Dr. Karl Schulz am Grazer mineralogischen Institut. 


Die zu diesem Zweck erhaltenen Krystalle entstammten drei Fraktionen 
verschiedener Versuchsreihen, die mit A, B und C bezeichnet werden. 


Fraktion A: Die kleinen durchsichtigen Krystalle (Fig. 1) waren nach einer 
Fliche tafelartig entwickelt und wiesen sechsseitige Begrenzung auf. Viele Krystalle 
zeigten eine doppelte Knickung, so da® sie, auf die als a angesprochene Flache 
gelegt, ein Profil, wie es ungefahr in Fig. 5 skizziert ist, ergaben. Auch eine 
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Fig. 1. 


Spaltung konnte beobachtet werden, und zwar betrug der Winkel zwischen Spalt- 
richtung und der Kante a/t60°. Die Winkelmessungen am Goniometer zeigten eine 
grofe Annéherung an die Monosymmetrie, jedoch mufte, infolge der Lage der 
Ausléschungsrichtungen auf der Flache d (Winkel zwischen Ausloschungsrichtung 
und der Kante a'=501/.°) Asymmetrie angenommen werden. 














7} 


Fig. 2. Fig. 3. 

Die Krystalle waren so stark doppelbrechend, dai eine Bestimmung des 
relativen Wertes der Auslischungsrichtungen nicht erfolgen konnte. Auf der Flache d 
war im Konoskop der schiefe, seitliche Austritt einer optiscnen Axe mit nahezu 
geraden Isogyren sichtbar. Daher diirfte der optische Axenwinkel sich 90° nahern. 
Die Bestimmungen des optischen Charakters der ersten Mittellinie mufte wegen der 
Kleinheit des Axenbildes und der Enge der Ringe unterbleiben. 


Fraktion B: Diese Fraktion bestand aus kleinen, farblosen tafelartigen 
Krystallen von zumeist sechsseitiger (Fig. 2), jedoch auch von fiinfseitiger Begren- 
zung (Fig. 3). Beide anscheinend verschiedenen Krystalltypen lieBen sich jedoch in 
der Folge identifizieren. Die Spaltung verliuft bei beiden Typen parallel m, die 
Winkelmessungen weisen auf eine Gleichheit der Flichenanlage hin. Auch die 
Ausléschungsrichtungen liegen bei beiden TYpen gleich. (Die Winkel zu a' betragen 
451°, beziehungsweise 47°). Dasselbe gilt vom Grad der Doppelbrechung und dem 
optischen Axenbild, von dem sich das gleiche wie bei den Krystallen der Fraktion A 
sagen 1laBt. m 
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Fraktion C ergab grofe, lichtgelb gefairbte Krystalle, die tafelférmig bis 
prismatisch entwickelt waren und eine zumeist rhombische Umgrenzung aufwiesep 
(Fig. 4). Die Krystalle, auf eine m-Flache gelegt, ergeben ein Profil, wie es in Fig. } 
skizziert ist. Auch hier verlauft die Spaltung parallel m; der Winkel der Ausléschung 
auf d, gemessen zur Kante mit der Flache a’, betrug 45°. Beziiglich des Grades 
der Doppelbrechung und der Art des Axenbildes konnte Gleiches wie bei den 
Krystallen der Fraktionen A und B festgestellt werden. 
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Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 


Legt man dem Vergleich der Fraktionen A, B und C eine Orientierung nach 
Spaltung und Ausléschung zugrunde, wie es in den beigefiigten Figuren der Fall 
ist, so lat der Vergleich der so orientierten analogen Winkel den Schlu8 auf 
Gleichheit in der Flachenanlage zu. In optischer Hinsicht, namlich durch den 























hohen Grad der Doppelbrechung, den schiefen, seitlichen Austritt der optischen 
Axe mit nahezu geraden Hyperbelasten, gleichen sich alle Fraktionen derart, dab 
sie als ident zu betrachten sind. 


Das a-Methin bildet tafelférmige, trikline Krystalle mit einer Spaltrichtung 


nach der Form {110}, einem optischen Axenwinkel von nahezu 90° und den 
krystallographischen Konstanten 


a:b:c = 196996: 1: 1°2908 
a = 91° §1/,', 6 =< 108° 27’, 7 == 91° 20°. 


Der ideale Habitus ist in Fig. 7 abgebildet. 
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Es fanden sich in der Fraktion A zwei weniger durchsichtige Krystalle von 
fiinfseitiger Umgrenzung, die keinerlei Spaltung erkennen lieBen (Fig. 8). Die Winkel- 
messungen ergaben auffallende Unterschiede gegeniiber den Krystallen des a-Methins. 
Sie zeigten cine Ausiéschung parallel b; ein Axenbild war nicht’ sichtbar. Die 














Fig. 9. 


Krystalle sind dem rhombischen System, und zwar der hemimorphen Klasse zu- 
zuzahlen. Die krystallographischen Konstanten berechneten sich zu a:b:c¢c = 
= 0°44513:1:0°68118. Ihre ideale Ausbildung zeigt Fig. 9; sie gehdren einer 
fremden Beimengung an. 


é-Methylisochondodendrimethin C,,H,,NO.,. 


F. 167 bis 168°5°, [a]p = + 358° in Pyridin, = + 359° in 
Alkohol. 


1. 4°085 mg Substanz (gew. konst.) gaben 11°045 mg CO, und 2°575 mg H,O 
(Dr. Rollett). 
2. 4°116 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 5°915 mg AgJ (NV). 
0°1823 0 > > > > 0°2640 ¢ AgJ, bei der 
Methylimidbestimm tung O° 2110 g AgJ (Wiederholung fast negativ) (D). 


ad 


Gef.: 1. 73°760), C, 7°059),H; 2. 9°200/, CH, an O; 3. 9°279), CH, 
an O, 7°419), CH. an N. 


Die kleinen durchsichtigen nadelf6rmigen Krystiallchen, die in  Biischeln 
zusammenstehen, zeigen sechsseitigen Querschnitt. Die Krystillchen sind doppel- 
brechend. Die Richtung des maximalen Wachstums entspricht der optischen 
Elastizitaétstaxe a. Der optische Charakter ist negativ; ein Axenbild konnte nicht 
heobachtet werden. Die Krystalle diirften dem hexagonalen System angehdren 
(Dr. Schulz). 


Farbenreaktion des a- und $-Methins mit konzentrierter H,SO,: 
Je 1 mg wird in der Eprouvette mit 2 cm’ konzentrierter H,SO, 
versetzt, wobei schon in der Kalte allmahlich hellrotgelbe Farbung 
auftritt. Bei gleichzeitigem Erhitzen beider Eprouvetten an der 
Gasflamme wird die Farbe von a-Methin allmahlich intensiv rot, 
wahrend $-Methin unverdndert bleibt. Nach 2 Minuten langem 
Erhitzen tritt dann bei a-Methin plétzlich Umschlag in tiefes, 
iuBerst bestandiges Blau ein, wahrend £-Methin intensiv kirsch- 
rot wird. 

Das zum Vergleich herangezogene x-Dihydromethin blieb in 
der Kalte farblos, beim Erhitzen trat sehr langsam helle, allmihlich 
intensiv werdende Rotfarbung ein. 
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Abbau des Methylisochondodendrinjodmethylats nach Emde. 


Die gleichzeitige Methylierung des phenolischen Hydroxyls und An. 


lagerung von JCH, an den Stickstoff wurde diesmal nach Scholtz! durch Kochen 
mit JCH, in alkalischer Lisung durchgefiihrt, nur wurde direkt vom Ausgangs.- 
material ausgegangen, ohne die freie Base erst auszufallen und zu reinigen und 
dementsprechend die zur Neutralisation der Schwefelsdure erforderiiche Menge 
Natrium mehr verwendet. 

5°5 g Natrium wurden in 250 cm? Methylalkohol gelést und nach dem 
Erkalten 50 ¢ Bebeerinum sulf. cryst. eingetragen. Nachdem sich nach einstiindigem 
Erhitzen am RickfluBkiihler alles gelist hatte, versetzte ich die Fliissigkeit mit 
20 ¢ Jodmethyl und erhitzte weitere 11/, Stunden. Dabei verursachten die aus- 
geschiedenen Niederschlagsmassen (anrtines Jodid und NasSO,) starkes Stofen. 


Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit H,O und Salzséure in der 


kalte digeriert und schlieBlich aus mehr als 1 Liter Wasser umkrystallisiert. Die 
beim Erkalten sich abscheidenden Krystalle sind noch etwas gefarbt, aber hin- 
reichend rein zur Weiterverarbeitung (28 ¢ ge statt 54°2 ber.) und zeigten die schon 
besprochene minimale Linksdrehung. 

Von dem methylalkoholischen Filtrat wurde die Hauptmenge des Methy!- 
alkohols abdestilliert und der Riickstand in Wasser ausgegossen, wobei augen- 
blickliche Fallung eintrat. Es gelang nicht, etwas davon zur Krystallisation zu 
bringen. Es diirftefi sith wahrscheinlich zum Teil Phenolbetaine der blo®B am Stick 
stoff methylierten, quartiren Base gebildet haben; teilweise sind wohl auch die im 
kauflichen Priiparat enthaltenen fremden Bestandteile (vgl. p. 33) die Ursache der 
schlechten Ausbeute an reinem quartiren Jodid. 

6°2 ¢g Jodmethylat, in H,O gelést, wurden mit aus 4 ¢ AgNO, 
frisch gefalltem und gut gewaschenem AgCl 6 Stunden am Wasser- 
bad erwarmt und nach langerem Stehen vom Jodsilber filtriert. 
Die Lésung des Chlormethylates wurde auf zirka 80 cm’ eingeengt 
und dann in diese im schrag gestellten Erlenmeyerkolben am 
Wasserbad durch einige Stunden hindurch insgesamt 110 g Natrium- 
amalgam eingetragen. Dabei schied sich das Reaktionsprodukt all- 
mahlich in grauen Schuppen aus. Die alkalische Fliissigkeit erwies 
sich als alkaloidfrei. 

Der Niederschlag wurde zur Entfernung der harzigen Anteile 
mit etwas Alkohol in der Kiéalte gewaschen, dann in médglichst 
wenig CHCl, hei gelést und auf die beschriebene Art und Weise 
mit Alkohol-+ Wasser versetzt. Nach einigen Tagen war reichliche 


Abscheidung von Krystallen eingetreten, die reines 
a-Dihydromethylisochondodendrimethin C,,H,,NO, 


vom F, 211°5 bis 212° darstellten. Die Substanz ist in Al!kohol 
sehr schwer ldéslich, die Lésung inaktiv. Die Krystalle halten hart- 
naickig einen Teil des Krystallwassers zuriick und es ist auch bel 
120° keine Gewichtskonstanz zu erreichen; erst bei 120° im 
Vakuum geben sie alles Wasser ab: 


1.21°198 mg Substanz nahmen um 1°708 mg ab; 2.31°118 mg um 2°674 mg. (N.) 
Gef.: 9), HO 1. 8°06; 2. 8°59; 
ber.: fiir Cy )Hs,NOs . 2 H,O 9°92 9/5 H,O. 
Die Krystalle waren also schon zum kleinen Teil verwittert. 





1 Ar., 252, 526 (1914). 
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Da8 es sich wirklich um Krystallwasser handelt, ergaben 
zwei Methoxylbestimmungen von lufttrockener Substanz, die eine 
kleinere Methoxylzahl lieferten als fiir C,,H,,NO, berechnet, wahrend 
Krystallalkoholgehalt den Wert bedeutend hodher treiben muBte. 


1. 5°308 mg gaben 6°620 mg AgJ, 2. 5°313 mg gaben 6°520 mg AgJ. (N.) 
Gef.: 9/, CH, am O 1. 7°98, 2. 7°85. 
Analysen der zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz: 

1. 4°:236 my gaben 11°430 mg CO, und 2°945 mg H,O. 

9 4°3388 mg » 11°680mg CO, » 2°970 mg HAO. 

3.4°156 mg » 11°200mg CO, » 2°840 mg H,O, 


4. 8°003 mg gaben bei 20°5° und 726 mm Hg 3°20 cm? N (N). 
5. 4°751 mg > » der Methoxylbestimmung 6°912 mg AgJ (N). 


Gef.: 9), C 1. 73°59; 2. 73°45; 3. 73°52; 
ber.: 73°36. 

Gef.: 9, H 1. 7°78; 2. 7°66; 3, 7°65; 
ber.: 7°70. 

Gef.: 9%, N 4°44; 

ber.: 4°28. 

Gef.: 9, CH, am O 9°3i; 

ber,: 9°18 fiir Cy )Ho,NOs. 





Die Mikroverbrennungen wurden von Dr. Lindner in 
einer Serie mit a-Methin ausgefiihrt. Die Zahlen zeigen deutlich 
den Unterschied von 2 Wasserstoffatomen in der Zusammen- | m'| a m |b 
setzung beider Ko6rper. 


Die sehr kleinen durchsichtigen Krystiillchen (Fig. 10) 
lieBen sich nach der Flache c leicht spalten und betrug der 
Spaltwinkel zwischen dieser Fliche und dem Prisma 90°. 
Die Winkeimessungen liefen eine quadratische Symmetrie er- 




















kennen, die durch die optische Untersuchung bestitigt wurde. {| J... q 
Die stark doppelbrechenden Krystalle léschen auf den Pinakoid- <j]  ¢ fo 
flichen parallel und senkrecht zu den Prismenkanten aus, und Fig. 10 


zwar liegt a parallel dieser Kante. Die Spaltblattchen ergaben 

im Konoskop betrachtet ein Axenbild eines optisch einaxigen Krystalles von nega- 
tivem optischen Charakter. Die krystallographischen Konstanten dieser tetrago- 
nalen Krystalle wurden wie folgt ermittelt: 


a:b:¢=1:1:0°38257 (Dr. Schulz). 


Goldchlorid-Doppelsalz C,,H,,NO, .HCl.AuCl, (NV). 


0°05 ¢ a-Dihydromethin wurden in sehr  verdiinnter Salzsdure gelést 
und mit einem Uberschu8 von Goldchlorid gefillt. Das ausfallende Goldsalz ist rein 
orange, besteht aus mikroskopisch feinen Nadeln und ist in keinem gebrauchlichen 
Lisungsmittel (Eisessig, Alkohol) léslich. Es verliert bei 110° nicht an Gewicht. 
Die Unléslichkeit verhinderte eine weitere Reinigung. Die Bestimmung des Gold- 
ruckstandes fiel daher etwas zu niedrig aus. 
1. 8°648 mg gaben 2°528 mg Au; 2. 5°488 mg gaben 1°606 mg Au. 


Gef.: Au 0/0 1. 29°23; 2. 29°27; 
ber.: 29°55, 


Das Goldsalz besitzt also normale Zusammensetzung. 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 
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Uberfiihrung von o-Methylisochondodendrimethin 
in Dihydromethin (1). 


0°8 g der durch Hofmann’schen Abbau erhaltenen a-Methin-| 


base (F. 204 bis 205°) wurden in 10 cm* absolutem Athylalkoho! 
gelést und durch den RiickfluBkthler auf 5 g in kleine Stiicke 
geschnittenes Natrium aufgegossen. 

Die anfangs stiirmische Reaktion wurde weiter auf dem 
Wasserbade in Gang gehalten und noch solange Alkohol zugesetzt, 
bis alles Natrium verbraucht war, was etwa 15cm’ erforderte. 
Nach einer halben Stunde wurde das Natriumathylat mit H,0 
zersetzt, wobei die Hauptmenge des Reaktionsproduktes ausfiel 
(0°685 g): Schmelzpunkt 205 bis 207°; Mischschmelzpunkt mit 


a-Methin 170 bis 186°, Mischschmelzpunkt mit «-Dihydromethin: 


205° gesintert, 210 bis 211° geschmolzen. 
Die durch Reduktion erhaltene Base ist also identisch mit 


dem aus Methylisochondodendrinchlormethylat durch Emde’schen f 


Abbau gewonnenen KOrper. 


Diese Identitat wurde auch durch weiteres Umkrystallisieren ; 
aus einem Gemisch von CHCl,, Alkohol und H,O und durch} 
krystallographische Messung der erhaltenen, wohl ausgebildeten |) 


Krystalle bestatigt. Im alkoholischen Filtrat fanden sich geringe 
Mengen einer Phenolbase, die nicht weiter untersucht werden 
konnte. Es-war also zum kleinen Teil Entmethylierung eingetreten. 


-Hofmann’scher Abbau des Methinbasengemisches (PD). 


Das Gemisch der Methinbasen wurde mit tberschtissigem 





Ne ae Me Oe 


JCH, (3 Mole) in methylalkoholischer Lésung erwarmt, wobei sich f 
allmahlich das schwerer ldsliche Jodmethylat des a-Methins f 
krystallinisch ausschied. In der Mutterlauge blieb ein Gemenge f 


von a- und $-Methinmethyljodid. Das aus H,O umkrystallisierte 
a-Methylisochondodendrinmethyljodid C,,H,,NO,J _lieferte, 


bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet, folgende Analysenwerte: : 


1. 0°1527 ¢ Substanz gaben 0°3036 ¢ CO, und 0°0795 ¢ H,O. 
2. 0°1545 ¢ > >»  0°3051 ¢ COg » 0°0842 ¢ HO. 
3. 0°1848 ¢ > > bei der Methoxylbestimmung 0°1923 ¢ AgJ, bei der 


Methylimidbestimmung 0° 2626 ¢ AgJ. (Davon 0°0495 ¢ bei der Wiederholung.) § 


Gef.: 1. 54°23, 2. 53°86) C; 1. 5°78; 2. 6°060/, H; 3. 6°66", 
CH, an O, 9°10°/, CH, an N; 


ber.: 53°95, C, 5°619/, H, 6°43, CH, an O, 9°659/, CH, an N fiir 


C1 gH 10J (OCH), N (CHs);. 


15 g des Jodmethylatgemisches wurden in 600 cm’ Methy!- 
alkohol in der Warme gelést, 32°¢ gepulvertes NaOH portionen- 
weise zugefiigt und das Ganze 10 Stunden lang am Riickflu8kihler 
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zum Sieden erhitzt; Trimethylamin entwich hiebei in Massen. 
Nach dem Verjagen des Methylalkohols wurde der Riickstand 
durch Behandeln mit H,O von anorganischen, dann durch Aus- 
kochen mit verdiinnter HCl und H,O von unzersetzten Basen 
gereinigt. Das getrocknete Produkt (3° 65 g statt 9:0 g berechnet) 
wurde in CHCl, in der Warme gelést und mit zirka der dreifachen 
Menge Alkohol versetzt, wobei allmahlich eintretende charakte- 
ristische Bildung von Krystallflittern zu beobachten war (7°5 g¢ aus- 
krystallisiert). Die Substanz ist in CH Cl, und Azeton in der Hitze 
leicht, in Alkohol sehr schwer, in H,O, Benzol usw. unléslich. Der 


Korper C,.H,,.O, 


gibt beim Trocknen bei 115° 6°48°/, ab (6°04°9/, H,O ber. fiir 
C igH,,0;-H,O). Uber die Schwierigkeit der Elementaranalyse dieses 
Kérpers ist bereits gesprochen worden. Nur die H-Werte waren 
konstant und lagen im Mittel bei 5°49°/,. Hier sei von den vielen 
Verbrennungen von D. nur eine halbwegs stimmende angefiihrt: 


1. 0°2091 ¢ Substanz gaben 0°5867 ¢ CO, und 0:0949 ¢ H,O. 


Da der Kérper in Jodwasserstoffsdure sehr schwer ldslich ist, lieferte die 


2, 0°2283 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 3607 £ AgJ (D). 

3. 3°587 mg > » ee : 5°755 mg AgJ (N). 

4, 3°908 mg > » > » > 6°175 mg AgJ (N). 
4 Gef.: 1. 76°529), C, 5°059/) H; 2. 10°259)); 3. 10°279/; 4. 10°119%), 
@ CH, an O; 


ber.: 77°150/, C, 5°760/, H, 10°72!, CHy fiir CygH,0(OCHs)». 


Die Bestimmungen der Jodzahl sind spdter angefiihrt, die 
erhaltenen Werte stimmen exakt auf zwei Doppelbindungen. 


Die Krystalle, gewéhnlich nach einer Flache tafelformig entwickelt, waren 
fiinf- oder sechsseitig begrenzt (Fig. 11 und 12) und liefen auf der als ¢ ange- 
nommenen Flache zahlreiche monosymmetrische Atzfiguren erkennen (Fig. 13), deren 
Lage Fig. 11 und 12 demonstrieren soll. Bemerkenswert ist, dais die Krystalle 
manchmal eine trikline Flachenanordnung erkennen lassen, insbesondere die Lage der 
Fliche w, wie auch der Flachen: g, i, s, r, wu bei den fiinfseitig begrenzten 
Krystallen (Fig. 14) deutet die Asymmetrie an. Es ist daher nicht ausgeschlossen, 
daS die Krystalle, wenn auch die Winkel den Forderungen der monoklinen 
Symmetrie geniigen, in Wahrheit asymmetrisch sind, um so mehr, als eine mehr 
oder minder deutliche Schiefe der Auslischung auf c beobachtet wurde. Die stark 
doppelbrechenden Krystalle lieBen auf der Fliiche c den schiefen Austritt einer 
optischen Axe um eine negative Bisektrix erkennen. Der scheinbare Winkel zwischen 
der krystallographischen c-Axe und der optischen Axe wurde mit ungefihr 291/,° 
ermittelt. Die krystallographischen Konstanten wurden mit 


a:b:c = 0°872100: 1:0°841581 
B = 99° 35' 


berechnet. Fig. 15 zeigt die ideale Ausbildung. (Dr. Schulz.) 
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Reduzierender Abbau des a-Methinjodmethylats. 


1 g a-Methin wurde in CHCl, gelést, mit tberschiissigem 
Jodmethyl versetzt und am Rickflu8kiihler gekocht; nach kurzer 
Zeit schied sich das Jodmethylat quantitativ ab. In der schon 
beschriebenen Weise wurde es in das Chlormethylat tbergefiihrt. 
Die wiisserige Lésung des Chlormethylats wurde auf 50 cm’ ein- 
geengt und im Verlauf von 3 Stunden am siedenden Wasserbad 
30 g 5Sprozentiges Natriumamalgam portionenweise eingetragen, 
wobei lebhafte Trimethylaminentwicklung eintrat. Das ausge- 
schiedene stickstoffreie Produkt wurde filtriert und mit verd. Salz- 
siure ausgekocht. Das Filtrat zeigte sich frei von Basen. Der Riick- 
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stand wurde in CHCl, gelést. Beim Versetzen mit iiberschiissigem 
Alkohol schieden sich rasch farnkrautartige Krystallaggregate, 
bestehend aus auferst diinnen Blattchen, ab, die bei der Bestimmung 
der Jodzahl (siehe spater) zwei Doppelbindungen ergaben, also im 
wesentlichen aus dem Ko6rper C,,H,,O, bestanden. Setzt man zur 
CHCl,-Lésung nur 1 Teil Alkohol zu, kommt es zur langsamen 
Ausbildung mefbarer derberer Krystalle in sehr geringer Menge 
(neben den diinnen Blattchen), die besonders in optischer Hinsicht 
das vollstandig gleiche Verhalten wie der spiéter zu beschreibende 
Kérper C,,H,,0, aufwiesen, insbesondere die gleiche Lage des 
Axenbildes (namlich auf c kein Austritt einer optischen Axe, 
sondern nur Isogyren sichtbar, wahrend der Korper C,,H,,O, auf 
c den allerdings schiefen Austritt einer optischen Axe zeigt). 


Es scheint also beim reduzierenden Abbau des a-Methins 
zum Teil sekundére Reduktion der praéformierten — CH —CH — 
Briicke einzutreten, wofiir auch die Jodzahl spricht, die an dem 
glasigen Abdampfriickstand erhalten wurde, der beim Eindampfen 
der Chloroform-Alkoholmutterlauge zuriickblieb. Sie ergab 1°575 
Doppelbindungen, zeigte also ein Gemenge von zirka gleichen 
Teilen von C,,H,,O, und C,,H,,O, an. 


Reduzierender Abbau des «-Dihydromethinjodmethylates. 


2 g a-Dihydromethin wurden in CHCl,-Lésung mit tber- 
schiissigem JCH, versetzt und unter RickfluBkihlung einige Zeit 
gekocht. Das Jodmethylat schied sich bald quantitativ als weifes 
Pulver ab, das in H,O sehr schwer (bedeutend schwerer als 
a-Methinjodmethylat), in 50prozentigem Alkohol schwer léslich war 
und aus der farblosen Lésung in schénen Nadeln auskrystallisierte. 
Nach der Uberfiihrung ins Chlormethylat wurde die wédsserige 
Lésung desselben auf 50 cm’ eingeengt (bei noch weitergehendem 
Einengen hatte sich der gré8te Teil des Chlorhydrates als seidig 
schimmernder, krystallinischer Niederschlag ausgeschieden) und 
mit 50 g Natriumamalgam bei Wasserbadtemperatur zersetzt. Es 
schied sich ein immer mehr anwachsender rein weifer Nieder- 
schlag unter Trimethylaminentwicklung ab. Die ganze Dauer der 
Operation betrug 5 Stunden. Dann wurde von dem Reaktions- 
produkt filtriert, das Filtrat war farblos und basenfrei. Nach dem 
Auskochen mit HCl und H,O wurde der Koérper in heifem CHCl, 
gelést (hierin wie in Azeton schwerer léslich als die Substanz 
C,sH,,NO,) und mit Alkohol gefallt, wobei augenblicklich ein 
schneeweifer, mikrokrystallinischer Niederschlag sich bildete. Die 
Fiéllung war sehr rasch beendet und fast quantitativ. Der so erhaltene 


Korper C,,H,,0, 
Wies beim Trocknen bei 115° keine Gewichtsabnahme auf, die 


Bestimmung der Jodzahl lieferte hier den einer Doppelbindung 
entsprechenden Wert. 
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Die von Herrn Dr. Lindner ausgefiihrten Mikroverbrennungen ergabey 
74°60 bis 75°669/, C statt 76°560/, ber., die Werte fiir H zeigten jedoch deutlich, 


da® hier ein H-reicherer Kérper vorlag: 6°40 bis 6°78°/,, im Mittel von 4 Analyser 
6°609,, H statt 6°439/) ber. fiir CygH,gOs. 
4°885 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 7°938 mg AgJ (N), 

Gef.: 10°40); 

ber.: 10°649/, CH; an O fiir CygH;.0(OCHS) ». 
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Fig. 17. 


Die tafelformig entwickelten Krystalle waren von sechs (Fig. 17, 18) bis acht 
(Fig. 16) Flaichen umgrenzt. Sie entwickeln sich auseinander dadurch, daf zur 


Kombination der Flachen d, c und m die Fliche 7 hinzutritt und schlieflich die 
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Fig. 18. Fig. 19. 

Fliche m fast vollstindig verdriingt. Die Ausléschungsrichtungen bei den Krystallen 
vom Typ Fig. 16, 17 verlaufen nicht ganz parallel zur Kante d/c, sondern zeigen 
Abweichungen von 1 bis 2°. Bei Krystallen vom Typ Fig. 18 wurde beobachite'. 
da8 die Flichen d, und d{ nicht zueinander parallel sind. Daher wurde die Aus 
léschungsschiefe auf die besser entwickelte Kante c'/m' bezogen und mit 53° 
bestimmt. Im konvergent polarisierten Licht konnte zwar auf c = (001) kein optische' 
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Axenaustritt wahrgenommen werden, doch war aus der Art der Interferenzringe 
auf optische Zweiaxigkeit mit kleinem Axenwinkel zu schliefen, Das Axenbild war 
nur an der Ecke zwischen c = (001), m''' = (110) und m" = (110) sichtbar. Die 
1. Mittellinie lag daher im spitzen Winkel %. Die Krystalle sind optisch negativ. 
\Wenn auch die Flachenanlage dieses Krystalls auf das monokline System hinweist, 
so ware doch das trikline System anzunehmen, fails man auf die geringe 
Abweichung der Schwingungsrichtungen auf c = (001) Wert legen will. Die krystallo- 
graphischen Konstanten lauten: 


a:b:¢ = 0*847062 : 1: 0°61600 
B = 97° 451/,'. 
Idealer Habitus Fig. 19. ‘ 


Nur bei sehr sorgfiltigem Uberschichten der CHCl,-Lisung mit Alkohol 
kommt es an der Beriihrungszone zur Ausbildung mefbarer Krystalle, wie sie hier 
beschrieben worden sind (Dr. Schulz). 


Derselbe K6Orper, wenn auch nicht ganz rein, wurde auch 
durch Hofmann’schen Abbau des a-Dihydromethinchlormethylats 
(aus 3°2 g Dihydromethin) erhalten, indem 250 cm’ der wasserigen 
Lisung mit 9 g Atzkali 1 Stunde lang auf freier Flamme zum 
Sieden erhitzt wurden. Nach langerem Stehen wurde das aus- 
geschiedene Produkt filtriert, gewaschen und aus CHCl, umgefallt. 


Jodzahlbestimmungen nach Wijs (). 


13 ¢ Jod wurden in 1 Liter Eisessig gelist und in diese Lésung solange 
Chior eingeleitet, bis eine herausgenommene Probe unter Zusatz von Jodkalium 
ungefahr den doppelten Jodtiter zeigte. Die Verdopplung des Titers ist auch an 
einen Farbenumschlag von Rotbraun in Dunkelorange erkennbar, doch ist der 
Umschlag nicht leicht zu beobachten. Wir arbeiteten mit dieser Lésung in folgen- 
der Weise: 


Wir bestimmten fiir 15 cm? den Verbrauch an Thiosulfat nach Zusatz von 
2 ¢ Jodkalium und Verdiinnen mit H,O. Der Titer der Lésung ist fur ein bis zwei 
Wochen praktisch konstant anzunehmen und mu daher nicht jedesmal kontrolliert 
werden, wie dies bei der Hiibl’schen Lésung der Fall ist. Die gewogene Substanz 
(0°1 bis 0°2 ¢) wurde in einer Schiittelflasche in etwa 10 cm* CHCl, gelést, 15 cm? 
der Wijs’schen Lésung aus derselben Pipette wie bei der Einstellung zufliefen 
gelassen und umgeschiittelt. Wir machten Versuche mit sehr verschiedenen Ein- 
wirkungszeiten (10 Minuten bis 7 Tage), um den Endpunkt der Reaktion sicher zu 
bestimmen. SchlieBlich wurde das unverbrauchte Chlorjod unter Jodkaliumzusatz 
mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert und aus der Differenz die Jodzahl, wie bekannt, 
berechnet. 


Jodzahlbestimmungen: 


I. Stickstoffreies Produkt C,3H,,03, erhalten durch zweimaligen Hofmann’schen 
Abbau. 


a) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0:1527 ¢ Substanz, getrocknet bei 110°. 
15 cm? Wijs’scher Lésung......... ... 48°69 cm? Thiosulfat (f = 0°06955). 


Zum Zuriicktitrieren verbraucht: 21°06 cut* 





D = 27°63 cm’ » = 0°'2439 ¢ J. 


Gef.: JZ = 160°81 = 1°78 Doppelbindungen ; 
ber.: fiir zwei Doppelbindungen 181-16. 
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b) Einwirkungszeit 18 Stunden: 0°1203 g Substanz. 
D = 23°69 cm? Thiosulfat (f = 0°06955) = 0°2091 ¢ J. 
JZ = 173°80 = 1°92 Doppelbindungen. 

c) Einwirkungszeit 48 Stunden: 0°1127 ¢ Substanz. 
D = 22°92 cm? Thiosulfat (f = 0°06955) = 0°*2023 ¢ J. 
JZ = 179°51 = 1°98 Doppelbindungen. 


Ich fand friiher bei 24stiindiger Einwirkung fast identische Werte: 


ad) 0°1141 g Substanz D = 16°05 cm* Thiosulfat (f = 0°100) = 0° 2036 « J. 
é) O°10078 ¢ > D = 14°15 cm » (f = 0°100) = 0°1796 «J. 


Gef.: d 178°44, e 178°34 als JZ. 


Mit der Hiibl’schen Methode hatte ich damals Jodzahlen. erhalten, die nur 


etwas mehr als einer Doppelbindung entsprachen. 


II. Stickstoffreies Produkt, aus a-Methin durch Emde-Abbau erhalten: 
a) Aus CHCl, mit Alkohol gefallt (C,.H,;03). 
Einwirkungszeit 2 Stunden: 0°0790 ¢ Substanz (getrocknet bei 110°). 


D = 14°75 cm? Thiosulfat (f = 0°06955) = 0°1302 ¢ J. 
JZ = 164°81 = 1°82 Doppelbindungen. 


b) Eindampfriickstand der Mutterlauge der Fallung (Gemenge von C,.H;,,0. 


und Cy gH;.0s3). 
Einwirkungszeit 18 Stunden: 0°0959 ¢ Substanz. 
D = 10°75 cm? Thiosulfat (f = 0° 10037) = 0°1369 ¢ J. 
JZ = 142°77 = 1°575 Doppelbindungen. 


- 
‘ 


Ill. Stickstoffreies Produkt C,.H;,O3, erhalten durch zweimaligen Abbau nach 
Emde. 
a) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0°1243 ¢ Substanz, getrocknet bei 115°. 
D = 13°13 cm* Thiosulfat (f = 0°06955) = 0°1159 ¢ J, 
JZ = 93°26 = 1°03 Doppelbindungen; berechnet 90°00 fiir 1 Doppel- 
bindung. 
b) Einwirkungszeit 18 Stunden: 0°1081 ¢ Substanz. 
= 13°13 cm* Thiosulfat (f = 0°06955) = 0°1159 ¢ J. 
JZ = 107°21 = 1°19 Doppelbindungen. 


Versuche iiber das Verhalten von Benzol und kondensierten Ringsystemen 
gegen Wijs-Lésung: 


1. Benzol. 
a) Einwirkungszeit 18 Stunden: 0°2019 ¢. 


D = 0°85 cm? Thiosulfat (f = 0° 10037) = 0:0108 g J. 
JZ = 5°24 = 0°'016 Doppelbindungen. 
b) Einwirkungszeit 7 Tage: 0°3171 ¢. 
D = 2°80 cm? Thiosulfat (f = 0° 10037) = 0°0357 ¢ J. 
JZ = 11°27 = 0°035 Doppelbindungen. 


2. Naphtalin. 


a) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0°1558 v. 
D = 1°25 cm? Thiosulfat (f = 0° 10037) = 0°0159 g J. 
JZ = 10°22 = 0°'052 Doppelbindungen. 
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b) Einwirkungszeit ¢ Tage: 0° 1878 g. 
D = 8:20 cm? Thiosulfat (f = 0° 10037) = 0°1043 ¢ J. 
JZ = 55°62 =: 0°281 Doppelbindungen. 
3. Phenanthren. 
a) Einwirkungszeit 10 Minuten: 0°1294 g. 
D = 3°39 cm* Thiosulfat (f = 0°10037) = 0°0431 ¢ J. 
JZ = 33°38 =: 0°236 Doppelbindungen. 
b) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0°1253 g. 
D = 4°70 cm® Thiosulfat (f = 0°0872) = 0°05202 ¢ J. 
JZ = 41°51 == 0°293 Doppelbindungen. 
c) Einwirkungszeit 18 Stunden: 0°1331 ¢. 
D = 6°50 cm* Thiosulfat (f = 0°0872) = 0°07193 ¢ J. 
JZ = 54°05 == 0°382 Doppelbindungen. 
d) Einwirkungszeit 48 Stunden: 0°1604 g. 
D = 10°36 cm® Thiosulfat (f = 0°10037) = 0°1319 ¢ J. 
JZ = 82°29 == 0°581 Doppelbindungen. 
e) Einwirkungszeit 7 Tage: 0°1698 g. 
D = 11°42 cm® Thiosulfat (f = 0° 10037) = 0°1454 ¢ J. 
JZ = 85°70 == 0°605 Doppelbindungen. 
Ber. 142°55 fiir 1 Doppelbindung. 


Die Jodzahl steigt anfangs rasch und bleibt bei einem etwas mehr als der 
Hiifte einer Doppelbindung entsprechenden Wert stehen. 


4. Anthracen. 


a) Einwirkungszeit 10 Minuten: 0°0732 ¢ 
D = 10°51 cm Thiosulfat (f == 0°0872) = 0°1163 ¢ J. 
JZ = 158°90 = 1°115 Doppelbindungen. 
b) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0°0810 ¢. 
D = 11°54 cm® Thiosulfat (f = 0°0872) = 0°1277 ¢ J. 
JZ = 157°68 = 1°107 Doppelbindungen. - 
Ber. 142°55 fiir eine Doppelbindung. 


Aus diesen Resultaten ist zu entnehmen, dai die Wijs’sche 
Methode zur Bestimmung von Doppelbindungen, die eigentlich fiir 
Fette und Ole ausgearbeitet wurde, unter Umstanden sich auch 
zur Ermittlung von olefinischen Doppelbindungen in Benzolseiten- 
ketten anwenden 1a48t. Der bei Phenanthren auch bei kiirzerer 
Einwirkungsdauer beobachtete Jodverbrauch ist wohl auf Rechnung 
der eine Mittelstellung zwischen aromatischer und olefinischer 
Doppelbindung einnehmenden CH = CH-Briicke im mittleren Ring 
zu setzen.! 

Sehr interessant ist das ganz abweichende Verhalten des 
Anthracens, das auch bei ganz kurzer Einwirkungsdauer glatt 2 J 
addiert, jedenfalls am inneren Ring, der durch seine groBe Additions- 
fahigkeit ausgezeichnet ist. Das Anthracen verhalt sich also voll- 
standig wie ein Olefin mit einer Doppelbindung. 








1 Uber die an Stilben und Vinylphenanthrenen erhaltenen Jodzahlen, die das 
hier Gesagte bestitigen, werde ich nachstens (mit Fri. M. Krausz) berichten. 
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Oxydation von Isochondodendrin mit Mercuriazetat: 


1. Warme Lésung von 10 g‘Base in 50 ¢m* verdiinnter Essigsaure einerseits, 
von 48 ¢ Mercuriazetat in 120 cm? HJO-+-20cm* verdiinnter Essigséure anderscits 
zusammengegossen und mit 20 cm? H,O nachgespiilt. Bald beginnende, sehr lang. 
sam fortschreitende Ausscheidung von Mercuroazetat, nach 5 Tagen 2°67 g. Filtra: 
eine Stunde am Wasserbad erwirmt: Ausfallen eines dicken Breies von Mercuro- 
azetat, 12°03 ¢; nach Filtrieren noch eine halbe Stunde erwarmt: weitere 3°80 , 
abgeschieden. Im Filtrat keine weitere Abscheidung: Summe 18°50 g, ber. 17°46 
Mercuroazetat fiir Aboxydation von zwei Wasserstoffen. 

2. 2 ¢ Isochondodendrin, im tbrigen entsprechende Zusétze, 5 Stunden am 


Wasserbad erwarmt: 3°10 ¢ Mercuroazetat, ber. 3°49 ¢. 
3. 4.¢ Base, 61/, Stunden am Wasserbad erwirmt: 7°57 ¢ Mercuroazetat, 


ber. Q°98 ¥. 


Im Ubrigen ist zu den Ausfiihrungen im allgemeinen Teil 
nur nachzutragen, daB8 das Methylierungsprodukt als Pikrat gefallt 
und der kombinierten Methoxyl- und Methylimidbestimmung unter- 
worfen, in Ubereinstimmung mit der dort gegebenen Forme! Methy- 
lierung am Sauerstoff, aber keine Methylanlagerung an den Stick- 


stoff aufwies: 


03095 ¢ Pikrat (im Vakuum tiber H,SO, zur Gew. Konst. getrocknet) gaben bei 
der Methoxylbestimmung 0:°2339 ¢ AgJ, bei der Methylimidbestimmung 
01664 ¢ AgJ (bet der Wiederholung nur minimale Tribung). 

Gef.: 4°849), CH, an O, .3°449/), CH, an N, insgesamt 8°289/, CHs; 
ber.: 5°589/, CH, » O, 2°799/, CHg » N, > 8°379/, CHs _ fiir 

CygHa9NO3. CgHgN307 = Cy9H13N30g (OCHS) : NCH. 

Ein Teil des Methyls scheint von O an N zu wandern und erst bei der 

Methylimidbestimmung mitanalysiert zu werden. 


Oxydation des K6érpers C,,H,,O, zur Tricarbonsaure C,.H,,0,. 


Da im nachsten Abschnitt von F. Neumann eine zusammen- 
hangende Darstellung des weiteren Ausbaues dieses ersten s0 
ergebnisreichen Oxydationsversuches gebracht wird, sei an dieser 
Stelle nur mitgeteilt, daB8 das Produkt der sauren Ausatherung bei 
zweimaligem Umkrystallisieren aus H,O eine krystallinische Fraktion 
von ziemlich scharfem Schmelzpunkt (174 bis 178°) und zwei 
amorphe, glasig erstarrende Anteile, die sehr unscharf schmolzen, 
lieferte. Die Mikroanalysen der krystallinen Fraktion zeigten ein- 
deutig, daB eine Tricarbonsdure C,,H,,O, = C,,H,O(OCH,),(CO,H); 
bei der Oxydation entstanden war: | 


3°757 mg Substanz gaben 7:735 mg CO, und 1°34 mg H,O (Dr. Lieb). 


1. 

2. 4°300 mg > >»  8°840mg CO, » 1°47 mg H,O (Dr. Lieb). 

3. 11°893 mg » verbrauchten zur Neutralisation 4°40 cm? n/45 NaOH (\). 
4+. 6°752 mg > » > » 2°49 cm? n/45 NaOH (N). 


do. +°122 mg > ‘gaben bei der Methoxylbestimmung 5-255 mg AgJ (\)- 
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Gef.: 9), C 1. 56°17; 2. 56°08; 
ber.: 56°34. 

Gef.: 9), H 1. 3°99; 2. 3°83; 
ber.: 3°90. 


Get.: %,, COOH 3. 37°00; 4. 36°88; 
ber.: 37°30. 


Gef.: 9°, CH, am O; 5. 8°16. 
ber.: 8°29. 


Die anderen Fraktionen waren aber auch im wesentlichen 
identisch mit der Tricarbonsaure, denn sie Zeigten alle dieselbe 
FeCl,-Reaktion (matt-orangegelbe Fallung) und ergaben, alle ver- 
einigt, einen Ba-Wert, der auf das Ba-Salz der Tricarbonsiure 


stimmte: 


Die beiden Fraktionen wurden in H,O gelést, mit tiberschiissigem Ba(OH), 
versetzt, COg bis zur Sattigung eingeleitet und das Filtrat nach vollstindiger 
Abscheidung des BaCO, zur Trockene eingedampft. Das in H,O leicht lisliche 
Baryumsalz bleibt dann als undeutlich krystalline Masse zuriick. Die Analyse des 
lufttrockenen Salzes ergab folgende Werte: 


1. 4°277 mg Substanz gaben 2°462 mg BaSQ,. 
2. 6°435 mg > » bei der Methoxylbestimmung 4°220 mg AgJ. 


Gef.: 1. 33°879), Ba; 2. 4°209/, CH, an O; 
ber. fiir C,7H,,;O9 ba, .2 H,O: 34°27), Ba und 5:00°, CH, (N). 


Die Untersuchung der Tricarbonsaure C,,H,,0,.' 


Vor allem war es notwendig, das stickstoffreie Produkt C,gH,,O. durch 
zweimaligen Hofmann’schen Abbau in gréBerer Menge darzustelien, um Ausgangs- 
material fiir die Oxydationsversuche zu gewinnen. Ich konnte hiebei auf die 
Trennung der Methinbasen verzichten und griff auf das gleich anfangs benitzte 
Verfahren der Methylierung mit Dimethylsulfat unter Anwendung von Gadamer’'s 
Kunstgriff (siehe p. 13) zuriick. 

40 ¢ Bebeerin. sulf. cryst. Merck spaterer Provenienz (entspricht 28°4 ¢ 
freiem Isochondodendrin == zirka 1/,, Mol.) wurden in 185 cm* HO suspendiert und 
mit 50 cm* Natriumhydroxydlésung (300 ¢ NaOH in 700 ¢ H,O) versetzt. Dabei 
léste sich alles und wurde die Fliissigkeit dunkelrot und klar. Dann wurden 50 cm* 
= zirka 1/, Mol Dimethylsulfat zugesetzt. Es trat sofort lebhafte Reaktion ein und 
das Dimethylsulfat war nach einigen Minuten verbraucht. Die Fliissigkeit reagierte 
noch sauer und wurde erst nach Zusatz von weiteren 15 cm* der Natriumhydroxyd- 
losung alkalisch, Nun wurde neuerdings mit 50 cm? Dimethylsulfat bis zum Auf- 
treten der sauren Reaktion geschiittelt. Es wurde dann wiederholt 1 bis 2 em? der 
Lauge zugesetzt, wobei jedesmal zu beobachten war, da8 die alkalische Reaktion 
beim Schiitteln verschwand. 

Erst nachdem insgesamt zirka 50 cm* Lauge portionenweise zugesetzt worden 
waren, blieb die alkalische Reaktion bestehen. Die sehr langsam verlaufende Um- 
setzung wurde zum Schlu8 durch gelindes Erwiirmen beschleunigt. 

Dann wurde in einem grofen Kolben mit 600 cm? H,O und 700 cm’ der 
30 prozentigen Lauge versetzt und 2 Stunden am Olbade zum Sieden erhitzt. Die 
abgeschiedenen briéckeligen festen Massen der Methinbasen wurden abfiltriert und 
das Filtrat mit noch 50.¢ festem NaOH versetzt und weitere .2 Stunden zum Sieden 


1 Von Felix Neumann. 
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erhitzt. Dabei schieden sich noch geringe Mengen der Methinbasen aus. Die Aus. 
beute war fast quantitativ (ber. 31°3 g, gef. 30°5 ¢). 

Diese Masse wurde in 250 cm* Methylalkchol gelist und mit 20 ¢ Dimethy}. 
sulfat 3 Stunden am Wasserbad erhitzt, um sie in die quartiéren Sulfate iibey- 
zufiihren. Jn diese Loésung wurde dann eine Aufschlimmung von 80 ¢ fein ge. 
pulvertem Atznatron in 400 cm* Methylalkohol eingegossen. Dabei schied sich ein 
fein verteilter gelber Niederschlag aus. Dann wurde 12 Stunden am RiickfluBkiihle; 
zum Sieden erhitzt, wobei Trimethylamin in Str6men entwich und sich der Nieder- 
schlag vermehrte. 

Mehr als zwei Drittel des Methylalkohols wurden abdestilliert, der Riickstand 
in etwa 1 7 H,O ausgegossen, wobei noch weitere Ausfallung eintrat. 

Das Filtrat enthielt noch geringe Mengen wahrscheinlich phenolischer Basen 
und wurde verwotfen. Der Niederschlag wurde zur Entfernung der méglicherweise 
noch vorhandenen basischen Stoffe mit verd. Salzsaure und dann mit heiSem H.0 
behandelt. Es gingen betriichtliche Mengen Basen’ in Lisung, die mit Ammoniak 
gefallt wurden; doch gelang es nicht, sie zur Krystallisation zu bringen. Der noch 
braiunlich gefarbte stickstoffreie K6rper wurde mehrfach gewaschen und eine Probe 
davon zur Identifizierung in CHCl, gelést und mit Alkohol gefallt, wobei die 
charakteristische Art des Ausfallens zu beobachten war. 

Sowohl die mit Alkohol gefallte Fraktion (1) als auch der gefirbte nicht 
ganz reine Riickstand, der beim Abdampfen der Mutterlauge verblieb (2), ergaben 
bei der Bestimmung der Jodzahl nach Wijs Werte, die auf den Koérper C,.H,,0., 
stimmten: 


1. 0°1438 ¢ Substanz addierten 0°2595 ¢ J, entsprechend 18°75 cm? 2/10 Thio- 
sulfat (7. 1°09). 

2. 0°1493 ¢ Substanz addierten 0°2579 ¢g J, entsprechend 18°67 cm? 2/10 Thio- 
sulfat. JZ = 180°3 (1), 172°8 (2). Ber. fiir 2 Doppelbindungen 181°3. 


Auch die Oxydation verlief bei beiden Fraktionen in gleicher Weise. 


Es war nun fiir meine weiteren Arbeiten notwendig, einen 
Weg zu finden, um die von Faltis erhaltene Tricarbonsdure mit 
besserer Ausbeute darzustellen. Da beim Oxydieren in wasserigem 
Medium infolge der Unléslichkeit des stickstoffreien Kérpers immer 


ein groBer Teil desseiben der Oxydation entzogen blieb, fiihrte 


ich die Oxydation in zwei Stufen aus, indem ich die Substanz 
in Azeton léste und mit KMnO, oxydierte. Die entstehenden 
Sduren fallen als Kaliumsalze aus und werden aus dem Braunstein- 
schlamm mit H,O extrahiert, worauf die Oxydation in wédsseriger 
Lésung fortgesetzt wird. Jene Sduren, die Zwischenprodukte der 
Oxydation darstellen, fallen dann infolge ihrer Schwerldslichkeit 
beim Ansduern aus und werden abfiltriert. Aus dem Filtrat wird 
die Tricarbonsdéure ausgedthert. 

Nach vielen Versuchen stellte sich folgende Art der Durch- 
fihrung als die giinstigste heraus: 


7°5 g¢ des N-freien Produktes wurden in 600 cm’ Azeton gelist und unter 
standigem Umriihren mit der Turbine 20 ¢ gepulvertes KMnO, portionenweise’ cit- 
getragen. Das Azeton mu vorher iiber KMnO, destilliert und wasserfrei sein. 
Beim Eintragen des Permanganats tritt anfangs lebhafte Erwirmung ein. Nach etwa 
einer Stunde waren die 20 g verbraucht und es wurden weitere 5 ¢ eingetragen. 
Nach 12 Stunden war die Fliissigkeit nur noch blaSrot und wurde daher vom 
Braunstein, der die Kaliumsalze der gebildeten Siuren enthialt, abgesaugt. In den- 
selben Azeton wurden weitere 7°5 ¢ des Kérpers gelist und wie das erstemal 


verfahren; ebenso ein drittesmal. 
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Nach dem Filtrieren der letzten Braunsteinmenge wurde das Azeton auf 
wenige Kubikzentimeter eingeengt. Beim Erkalten fielen geringe Mengen feiner 
weiBer Nadeln aus (F. 46 bis 48°), die nicht saurer Natur und, wie eine Mikro- 
methoxylbestimmung zeigte, methoxylfrei waren. Sie wurden nicht weiter untersucht. 
Alles iibrige befindet sich in Form der Kaliumsalze im Braunsteinschlamm. 


Die gesammelten MnO,-Niederschlage wurden zur Extraktion der Oxydations- 
produkte sechsmal mit je 750 cm? hei®em H,O ausgewaschen und die ganze 
Fliissigkeit auf etwas weniger als 2 Liter eingeengt. 


Bei den ersten Darstellungen arbeitete ich schon in diesem Stadium die ent- 
standenen Sauren auf. Es erwies sich aber als vorteilhafter, sofort in wéasseriger 
Lésung weiter zu oxydieren, da ja bei der Oxydation in wasserfreiem Azeton nur 
zu einem Bruchteil die Tricarbonsdéure gebildet wird, weil die ausfallenden Kalium- 
salze der Oxydationszwischenprodukte der Reaktion nahezu ganz entzogen werden. 


Es wurde bei etwa 40° in die wisserige Lésung der Kaliumsalze 5 prozentige 
kK MnO,-Lésung zuflieBen gelassen. Die ersten Portionen waren in wenigen Minuten 
entfirbt, dann wurde der Reaktionsverlauf immer langsamer, bis die letzte 2. ¢ KMnO, 
enthaltende Portion erst nach mehr als einer Stunde verbraucht war. Zusammen 
wurden so 26 ¢ KMnO, zugesetzt. 


Nach langerem Stehen wurde der abgesetzte Braunstein ab- 
gesaugt und zweimal mit je einem Liter H,O digeriert, um ihm 
die mitgerissenen Kaliumsalze zu entziehen. Die vereinigten Fliissig- 
keiten wurden auf 750 cm’ eingeengt und noch in der Wdarme 
stark mit HCl angesduert. Dabei fiel ein gelber Niederschlag (14°5 g) 
aus, der aus den schwerer léslichen Zwischenprodukten der Oxy- 
dation bestand. Durch Umkrystallisieren aus sehr viel H,O, wobei 
das meiste ungelést blieb, gelang es, zwei dieser Produkte zu 
isolieren. Sie zeigten keinen deutlichen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzten sich beide bei etwa 140°. 


Als erste Fraktion fallt ein hellgelber pulveriger KOrper aus, 
dessen Analyse auf eine Dicarbonsdure deutet: 


1. 4°899 mg Substanz (getrocknet 110°) gaben 10°485 mg CO, und 1°830 mg H,O 
(Dr. Rollett). 


2. 11°793 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation 3°01 cm? 2/45 NaOH 
(f 0°9875). 
Gef.: 58°399/, C, 4°189), H, 25°219/, COOH; 
ber.: 58°949/, C, 4°089/, H, 26°019/, COOH fiir C,7H,,O,. 


Es dirfte sich also um eine Dimethoxydiphenylatheraldehydo- 
Dicarbonsdure (Formel XXII) handeln, wie solche Aldehydosduren oft 
als Zwischenprodukt bei Permanganatoxydationen beobachtet worden 
sind, z.B. Pseudopian- neben Hemipinsdure bei der Oxydation von 
Berberin. 


Aus der Mutterlauge von diesem K6rper fiel beim Einengen 
ein davon verschiedener aus, dessen Analysen eine Dicarbonsaure 
von héherem Molekulargewicht vermuten lassen. 


1. 4°435 mg Substanz (getrocknet 110°) gaben 9°105 mg CO, und 1°650 mg H,O 
(Dr. Rollett). 


8°427 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation 1°94 cm? n/45 NaOH 
(f 0°9875). 4 
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3. 7°863 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation 1°85 cm? 2/45 NaOH 
(f 0°9875). 
Gef.: 56°019/, C, 4°169), H, 22°739', (2), 23°240), (3) COOH. 

ber.: 57°439/, C, 4°299/, H, 23°92), COOH fiir CygH; Og. 


Es liegt also wahrscheinlich eine Aldehydo-Dicarbonsdure 
vor, in der die Vinylgruppe des Ausgangsk6érpers nicht bis zur 
Carboxylgruppe, sondern zur Gruppe CHOH—COOH oxydiert 
worden ist. (Formel XXIII.) 

Es war aber auch die andre Modglichkeit gegeben, da die 
—CH—=CH—-Brticke, ohne aufgeSprengt zu werden, zum ent- 
sprechenden Glykolzwischenprodukt —CHOH — CHOH— oxydiert, 
wahrend aus der Vinyl- die Carboxylgruppe gebildet wurde. Auch 
dieser Fall konnte durch die Analyse einer durch Lésen in Alkoho! 
und Fallen mit H,O. gewonnenen, anscheinend einheitlichen Fraktion 
wahrscheinlich gemacht werden. 


1. 13°378 mg Substanz verbrauchten 1°80:em? u/45 NaOH (f 0°9875). 
2. 4°372 mg > gaben bei der Methoxylbestimmung 5°640 mg AgJ. 


-Gef.: 13°26), COOH, 8°269), CH, an O. 
ber.: 13°55), COOH, 9:049, CH, an O fiir C,-H,,0,; (Formel XXIV). 
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Das geringe Krystallisationsvermégen dieser K6rper  ver- 
anlaBte mich, auf weitere Reinigung und eine eingehendere Unter- 
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suchung derselben zu verzichten, ich beschrankte mich auf die 
oben angefihrten Analysen. 


Das Filtrat von diesen Fallungen wurde erschépfend aus- 
cedthert und der Riickstand (5 g) aus H,O fraktioniert zur Kry- 
stallisation gebracht. Auf je 1 ¢ wurden zum Lésen etwa 60 cm? 
H,O verwendet. Dann wurde eingeengt, wobei sich am Boden 
velbliches Ol abschied, das nur langsam durchkrystallisierte. An 
den Wanden und an der Oberfliche dagegen bildeten sich schéne 
farblose Krystallaggregate, die aber so durchwachsen sind, da® sie 
fiir krystallographische Charakterisierung ungeeignet sind. Sie 
zeigten einen Schmelzpunkt von 177°5 bis 178°, am _ nachsten 
Tag aber bereits einen solchen von 244 bis 245° (siehe spiter). 

Die friiher beschriebene Fallung mit HCl (14°5 g) wurde mit 
NaOH gelést, mit HCl neutralisiert, auf 500 cm’ verdiinnt und in 
der Warme mit 15 g KMnO, portionenweise versetzt. Diese waren 
nach ungefaéhr 24 Stunden verbraucht. Dann wurde vom Mangan- 
dioxyd abgesaugt und dieses noch zweimal mit je einem halben 
Liter H,O digeriert. Nachdem die vereinigten Filtrate auf 700 cim* 
eingeengt worden waren, wurde, wie schon beschrieben, mit HCl 
in der Hitze stark angesduert, von der entstandenen Fiillung 
filtriert und erschépfend ausgeathert. Die Fallung wog 10 g, der 
Riickstand aus dem Ather 4 g. 7 


Die fraktionierte Krystallisation dieses Atherriickstandes ergab 
1:28 g rein weiBe Krystalle (F. 244 bis 245°), auBerdem 1°95 g 
etwas gelbliche Krystalle, die sich aus zuerst: abgeschiedenem Ol 
durch langsame Krystallisation bildeten und sich als identisch 
erwiesen (nur. war der Schmelzpunkt etwas weniger scharf). Aus 
der Mutterlauge war nur noch eine geringe Menge einer 6ligen 
Fraktion zu erhalten. 

Die eigentiimliche Beobachtung, die ich am Schmelzpunkt 
der Tricarbonsaure machte, ist schon angedeutet worden: Sowohl 
die von Faltis friiher dargestellte, wie die von mir Zuerst er- 
haltene Saéure zeigte den Schmelzpunkt 174 bis 178° (beziehungs- 
weise 177°5 bis 178° nach dem Umkrystallisieren). 


Den bei der Nachoxydation der Zwischenprodukte erhaltenen 
Kérper vom F. 244 bis 245°, der sich schon durch die derbere 
Art des Auskrystallisierens zu erkennen gibt, mute ich zuerst als 
verschieden ansehen. Doch schmolz das gleichteilige Gemisch mit 
der reinsten bei 177°5 bis 178° schmelzenden Fraktion scharf bei 
“44 bis 245°, also ohne Depression. Welche Verhaltnisse hier 
vorlagen, wurde durch folgende Beobachtung geklart: Ein am 
selben Tag hergestelltes Gemisch zwischen der von Faltis friiher 
dargestellten Sdure mit meiner vom F. 177°5 bis 178° zeigte diesen 
tiefen Schmelzpunkt. Als der Schmelzpunkt derselben Mischung 
am nachsten Tag wiederholt wurde, zeigte sich, da er bei 244 
bis 245° lag. Nun priifte ich alle Fraktionen durch und fand 
Uberall F. 244 bis 245°. 
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Erst mehrere Monate spater, als ich die Saure wieder dar. 
stellte, erhielt ich voriibergehend die tiefer schmelzende Form, die 
aber wieder innerhalb eines Tages in die héher schmelzende tiber. 
ging. Die eine Form wandelt sich also bei Gegenwart der stabilen 
hdéher schmelzenden sehr rasch in diese um und sind einma| 
Keime derselben in der Luft, kann man auf das Auskrystallisieren 
der labilen Form tiberhaupt nicht mehr rechnen. 


Als ich die von mir frisch dargestellte Tricarbonsdure der 
Analyse zufiihrte, erhielt ich Werte, die zeigten, dafi die Substanz 
beim Trocknen bei 102° ihr Krystallwasser noch nicht abgegeben 
hatte: : 


1. 4°362 mg Substanz gaben 8°645 mg CO, und 1°765 mg H,O (Dr. Rollett). 
2. 8°488 mg > verbrauchten zur Neutralisation 3°01 cm? 245 NaOH 
(f 0°9875). 
3. 0°4309 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°5389 ¢g Ag J. 
Gef.: 54°069/, C, 4°539/), H, 35°029, COOH, 8°00°%, CH, an O; 
ber.: 53°679), C, 4°259), H, 35°529), COOH, 7°889, CH, an O fir 
C7Hy409 . H2O. 


Um sicher zu gehen, daB alles Krystallwasser abgegeben 
wird, erhitzte ich die luftrockene Substanz im Vakuum auf 130° 
und beobachtete dabei, wie die klaren Krystalle erst undurchsichtig 
wurden, dann schmolzen, schlieBlich wurde die Schmelze wieder 
fest. Die Gewichtsabnahme entsprach dem Verlust von 2 Molekel 


H,O, wovon eines auf das abgegebene Krystallwasser, eines jedoch | 


auf die Bildung der Anhydridsdure zu buchen ist. Der K@érper 
war namlich im H,O sehr schwer léslich geworden, sein Schmelz- 
punkt dagegen war unverdndert geblieben (244 bis 245°) und gab 
keine Depression mit der Tricarbonsdure. Der Schmelzpunkt der 
letzteren ist also der ihres Anhydrids. 


4°927 mg lufttrockener Substanz gaben bei 130° im Vakuum 0-460 mg ab. 
Gef.: 9°369/, H,0: 
ber.: 9°479/, fiir die Bildung von C,;H 90, aus C,;H,,O, . H,O. 


Die Elementaranalyse, die Dr. Rollett ausftihrte, bewies das Vorliegen des 
Anhydrids. (Die H-Werte lagen in der ganzen Verbrennungsserie etwas zu hoch.) 


1. 4°457 mg Substanz gaben 9°792 mg CO, und 1°575 mg H,0. 
2. 3°948 mg » > 8°535 mg CH, » 1°380 mg H,O, 

Gef.: 9%) C 1. 59°39, 2. 58°98; 

ber.: 59°32. 

Gef.: 9, H 1. 3°95, 2. 3°91; 

ber,: 3°52. 

Ich versuchte, die Anhydridsaure zu titrieren, indem ich das Platinschiffchen, 
in welchem sich die erstarrte Schmelze des Anhydrids befand, in den Titrierkolben 
brachte und mit kochendem H,O zu lisen versuchte. In diesem Zustand ist aber 
das Anhydrid in H,O so gut wie unlislich und wird auch von tiberschiissiger 1+ 


Lauge nur fiuBerst langsam angegriffen. Ich erhielt daher nur einen angenaherte? 
Wert: 37°36/, COOH anstatt 39°23), berechnet fiir 3 Carboxylgruppen in C,7H,90¢ 
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Darstellung des Methylesters der Tricarbonsaure. 


0:15 g Tricarbonsdure wurden mit aus 5 cm’ Nitrosomethyl- 
urethan bereitetem Diazomethan in datherischer Lésung 24 Stunden 
behandelt und der Ather abgedunstet. Der Ester scheidet sich 
hiebei als farbloses Ol ab, das nach mehrtagigem Stehen im 
Vakuum sehr allmahlich durchkrystallisiert. Die Krystalle sind in 
Ather und Benzol schon in der Kalte sehr leicht léslich und 
schmelzen zwischen 100 und 102°. Die Analyse der vakuum- 
trockenen Substanz lieferte folgende Werte: 


‘063 mg Substanz gaben 10°930 mg COg und 2°280 mg H,O (Dr. Lindner). 


1. 5 
2, 4°865 mg » » 10°485 mg CO, » 2°320 mg H,O (Dr. Rollett). 
3. 3°832 mg > » bei der Methoxylbestimmung 10°690 mg Ag/J. 
4, 2°922 me » » > > > 8-120 ng Ag J. 
Gef.: 9), C 1. 58°88, 2. 58°80; 
ber.: 59°38. 
Gef.: 9) H 1. 5°04, 2. 5°34; 
ber.: 4°99. 


Gef.: 9/, CH, 3. 17°85 4. 17°78; 
ber.: 18°58 fiir CagHs)09 = CysH,O (COOCHS) (OCHs)s. 


Eine Reinigung bis zum scharfen Schmelzpunkt konnte wegen 
der geringen Substanzmenge und der leichten Lé6slichkeit des 
Kérpers nicht durchgefiihrt werden. 


Entmethylierung der Tricarbonsaure mit Jodwasserstoffsaure. 


Ich verband die Entmethylierung von 0°43 g Substanz mit 
einer Makromethoxylbestimmung, tiber deren Ergebnis bereits 
berichtet wurde. Nach Beendigung der Analyse fielen beim Erkalten 
aus der Jodwasserstoffsdure Krystalle des Entmethylierungs- 
produktes aus. Diese wurden abgesaugt, zur Entfernung des Jods 
mit schwefliger Saure gewaschen und getrocknet (0°27 g). Aus 
der JH-Saéure konnten noch 0°03 g desselben Korpers ausgedthert 
werden. Die Krystalle wurden bei 235° weich und schmolzen bei 
238 bis 240°. 

Das Produkt ist in H,O ziemlich leicht léslich und gibt dann 
die charakteristischen Farbenreaktionen der Protocatechusaure in 
schénster Weise: Mit FeCl, spangriin; dann auf Zusatz von Soda 
Ubergang iiber tiefes PreuSischblau in Violett und Tiefrot. Beim 
Ansduern wieder griin usw. 


DaB durch die JH-Séure nicht etwa Spaltung des Molekiiles 
eingetreten, also die adtherartige Bindung ungeldést geblieben war, 
zeigte die von Dr. Rollett ausgefiihrte Mikroanalyse. Auer der 
Entmethylierung ist Abspaltung einer Carboxylgruppe eingetreten; 
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(dies wurde durch die Titration der an den phenolischen Hydro. 


xylen wieder methylierten Sdure bestatigt), sonst war das Molekii 
unverdndert geblieben. | 


4°520 mg Substanz gaben 9°500 mg CO, und 1°485 mg H,O. 
Gef.: 97° 34%, C, 3°689/, H; 
ber.: 57°919/) C, 3°47), H fiir die Dicarbonséure C,,H,,0-. 


Methylierung der beiden phenolischen Hydroxyle der 
Dicarbonsaure C,,H,,O,. 


Q°23 ¢ der aus der Jodwasserstoffsdure erhaltenen Krystalle 
wurden mit 1*2.¢ KOH in 12 cm* SOprozentigem Alkohol gelést, 
15 Minuten zum Sieden erhitzt, dann mit 3 g Dimethylsulfat versetzt 
und weitere 20 Minuten erhitzt; die Operation wurde unter noch- 
maligem Zusatz von 1°2 g KOH in 12 cm’ SOprozentigem Alkoho! 
und dann von 3g Dimethylsulfat wiederholt. Hierauf wurde die 
saure Lésung ausgedthert und die 4therische Lésung, um ja voll- 
standige Methylierung zu erreichen, mit aus 5 cm’ Nitrosomethyi- 
urethan bereitetem Diazomethan nachmethyliert. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers hinterblieb ein gelber Riickstand von 
salsenartiger Konsistenz (0°22 9). 


Da dieser Kérper jedenfalls den Methylester darstellte, wurde 
er zu seiner Verseifung mit 1 g KOH in 7 cm’ H,O und 10cm 
Alkohol etwa 2 Stunden am Riickflu8kiihler zum Sieden erhitzt. 
Die gelbe Salse wurde Zuerst bei Beriihrung mit der Lauge weil 
und fest und léste sich dann mit gelblicher Farbe und duferst 
intensiver griner Fluoreszenz. Weiffe Flocken blieben in der 
Flissigkeit, die sich nach dem Erkalten noch vermehrten. Davon 
wurde filtriert, das Filtrat auf 200 cm’ verdiinnt, angesduert und 
ausgedthert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben gelbe, 
schimmernde Krystallaggregate (0°13 ¢). Die Krystalle sinterten bei 
187° und schmolzen bei 205 bis 210°. Nach dem Trocknen bei 
110° gaben die Analysen folgende Werte: 


1. 4°583 mg Substanz gaben 10°225 mg COy und 1°985 mg H,O (Dr. Rollett). 
2. 8°534 mg > verbrauchten zum _  Neutralisieren 2°30 cm? 2/45 NaOH 
(f .0° 9875). 
3. 3°842 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 5:°150 mg Ag/J. 
Gef.: 60°87), C, 4°859/, H, 26°62), COOH, 8°589%, CHs. 
ber.: fiir C,ygH,,O,; = CygHg,O0(OCH3),(COOH), 60°379/, C, 4°449), H. 
28°299/, COOH, 9°45, CHs. 


Die Werte stimmen nicht sehr schén, dies hat wohl seinen 
Grund in der Beimengung eines Nebenproduktes, das der Trager 
der auffallenden, intensiven Fluoreszenz des Korpers in alkalische! 
Lésung ist. : 
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Alkaloide der Paretra-Wurzel. 


Kalischmelze der Tricarbonsaure C,,H,,O,. 


1g der Séure vom F. 245° wurde in 108 angefeuchtetes 
geschmolzenes Kali bei 220° (gemessen in der Rihrhiilse) einge- 
tragen. Die Substanz léste sich sofort in der Schmelze unter 
starkem Aufschéumen mit hellgelber Farbe. Dann sank die Tem- 
peratur im Verlaufe von 6 Minuten auf etwa-180° und schlieBlich 
wurde wieder 4 Minuten auf zirka 240° gehalten. Nach dem Er- 
kalten wurde in 500 cm’ H,O gelést. Die Lésung war klar und 
dunkelrot. Beim Ansauern mit verdiinnter H,SO, schlug die Farbe 
in Hellgelb um. 

Die saure Lésung wurde zuerst mit CHCl, ausgeschitttelt. 
Beim Abdestillieren verblieb nur ein minimaler Riickstand. 


Dann wurde mit Ather erschépfend extrahiert und die ersten 
zwei Extraktionen gesondert abdestilliert. Als Riickstand verblieben 
O'S g eines etwas gefarbten krystallinen Niederschlages, welcher 
in 50 cm’ hei®Ben Wassers gelést und fraktioniert krystallisieren 
velassen wurde. 

Die erste und zweite Fraktion erwiesen sich als p-Oxybenzoe- 
sdure (0°35 g). Nach einmaligem Umkrystallisieren aus H,O schied 
sie sich in kleinen Nadeln ab, die beim Trocknen bei 102° sichtlich 
verwitterten: F. 208 bis 209°, Mischschmelzpunkt mit Kahlbaum’- 
scher p-Oxybenzoesiure (F. 208°5 bis 209°) 208 bis 209°, mit 
m-Oxybenzoesdure! 165 bis 180°. 

Die Analysen lieferten folgende Werte: 


1. 4°840 mg Substanz gaben 10°825 mg CO, und 1°970 mg H,O (Dr. Rollett). 
2. 8°429 mg » verbrauchten zum Neutralisieren 2°98 cm? nw45 NaOH 
(f 0°9875). 
Gef.: 61°0209/), C, 4°559, H, 34°89°9), COOH; 
ber.: fiir Oxybenzoeséiure C;H,O, 60°869), C, 4°389) H, 32°619, COOH. 


Der bei der Carboxylbestimmung angegebene Wert gilt fir 
die erste Spur einer blaBrosa Farbung. Wahrend aber gewdhnlich 
bereits ein weiterer Tropfen eine intensive Rotfarbung hervorruft, 
anderte sich hier der blasse Farbenton auf weiteren Zusatz der 
Lauge fast unmerklich. 


Ich titrierte daher zum Vergleiche o-, m- und p-Oxybenzoe- 
saure (Kahlbaum). Ich erhielt bei der p-Oxybenzoesdure wieder 
den unscharfen Umschlag und den zu hohen Carboxylwert. Die 
Salicylsdure verhielt sich normal, die m-Oxybenzoesdure zeigte 
eine geringe Verzégerung des Eintretens der intensiven Rotfarbung 
(Phenolphtalein). 





1 Diese Séure wurde von mir zu diesem Zweck synthetisch nach Offermann 
§ 280, 6 (1894) aus Benzoesaure dargestellt und durch Sublimieren gereinigt: 
*. = 195°, 
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a) Salicylsaure: 

7°782 mg verbrauchten zum Neutralisieren 2°98 cm? u/45 NaOH (f 0°9875). 
32°749/, COOH. | 
b) m-Oxybenzoesiaure: 

6-960 mg verbrauchten zum Neutralisieren 2°32 cm? n/45 NaOH (f 0°9875): 
32°929/, COOH. 
c) p-Oxybenzoesiaure: 

8°615 mg verbrauchten zum Neutralisieren 3°025 cm? n/45 NaOH (f 0°9875): 
34°679,, COOH. 
dad) Noch extremer als die y-Oxybenzoesiiure verhialt sich die Gallussaure 

(lufttrocken, 1 H,O): 


9°250 mg zeigten erste R6tung bei 2°48 cm 1/45 NaOH, deutliche Rotfarbung bei 
3°10 cm*® (Gef.: fiir erste Rétung 26°489/, COOH, ber.: 23°949)). 


Beziiglich der FeClg-Reaktion der p-Oxybenzoesaure ist zu bemerken, daf 
in der Literatur angegeben wird, da® hiebei eine gelbe Fillung eintritt (Rosen- 
thaler). Ich beobachtete auch bei Kahlbaum’scher p-Oxybenzoesaure nur sattgelbe, 
beziehungsweise bei sehr konzentrierter Lésung der Séure rotbraune Verfarbung. 


Diese sowie die spater erhaltenen p-Oxybenzoesdaurefraktionen 
wurden aufSerdem durch Uberfiihrung in Anissdure identifiziert. 
Mit Dimethylsulfat und NaOH methyliert, lieferten sie p-Methoxy- 
benzoesdure: F. 172 bis 173° nach Sinterung bei 165°, Misch- 
schmelzpunkt mit Anissdure (F. 175 bis 176°) 174 bis 175° nach 
vorhergehendem Sintern bei 169°. 


00936 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°1387 ¢ AgJ. 


Gef.: 9°499/, ; 
ber.: 9°889/, CHg fiir p-Methoxybenzoesaure. 


Nach der p-Oxybenzoesaure schieden sich als dritte Fraktion 
0°01 g griesiger Krystalle ab, die bis 285° noch nicht schmolzen. 
und ebenso wie die Mutterlauge folgende fiir das Vorliegen einer 
Trioxybenzolcarbonsdéure sprechende Farbenreaktionen  gaben: 
1. Mit FeCl, ganz voriibergehend schwarzblau, dann sofort griin- 
braune Mischfarbe. 2. Mit FeSO, ganz wie Gallussdéure beim Stehen 
allmdhlich tiefes Lasurblau, das sehr bestandig ist. 


‘Dasselbe gilt fir den Abdampfriickstand der dritten und vierten 
Ausatherung, der nur sehr gering und ziemlich verschmiert war. 


Da hiemit nur ein Bruchteil des gesamten Reaktionsproduktes isoliert worden. 
die wisserige Schicht hingegen noch stark gefarbt war, ohne mehr an Ather etwas 
abzugeben, wurde versucht, durch Ausschiitteln mit Amylalkohol noch _hiehe' 
gehorige Fraktionen zu erhalten. 

Nach dem Abdestillieren des Amylalkohols im Vakuum hinterblieb ein rot 
braunes Ol, welches mit 500 cm? H,O in der Warme behandelt wurde. Als Riickstané 
verblieb 0-1 ¢ dunkles Ol, die wiasserige Lésung, die wieder beide oben beschrie 
benen Farbenreaktionen zeigte, wurde auf 100 cm? eingeengt. Beim Erkalten fiel noc 
etwas Ol aus, von dem abgegossen wurde; die wasserige Lisung wurde ausgt- 
iithert, der geringe Atherriickstand wurde mit den beiden oben erwahnten, di 
Reaktion einer Trioxybenzolcarbonsdure aufweisenden Fraktionen vereinigt und av‘ 
wisseriger Lisung mit Bleiazetat gefallt. Das graugelbe Bleisalz (Gallussdure [ill 
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rein gelb) wurde filtriert und in wiasseriger Suspension mit H.S zerlegt. Beim Ein- 
dampfen des Filtrates wurde eine kleine Menge grauer Krystalle (am Boden des 
GefiSes) erhalten, welche sich bei 285° dunkel fairbten, ohne zu schmelzen, sowie 
eine zweite Fraktion (an den Wanden), deren Schmelzpunkt ungefabr der fiir eine 
Trioxybenzolcarbonsidure zu erwartende war: Sintern von 185° aufwiarts, Schmelzen 
unter Zersetzung bei 205 bis 220°. Die Verbrennung dieser Fraktion ergab einen 
Wert, der auf das Halbhydrat einer solchen Séure stimmt. 


3:994 mg Substanz gaben 6°880 mg CO, und 1°620 mg H,O (Dr. Rollett). 
Gef.: 46°999/, C, 4°549), H; 
ber.: 46°999,, C, 3°919, H fiir C;H,O, . 1/,H,0. 


Als die wiisserige L6sung vor dem Eindampfen darauf untersucht wurde, 
zeigte sie wieder beide oben beschriebenen Farbenreaktionen, hingegen konnte die 
fir Gallusséure so charakteristische intensiv griinblaue, dichte Ausfallung beim 
Versetzen mit Barytwasser nicht beobachtet werden, sondern nur eine ganz gering- 
fiigige schmutziggraue Ausflockung. 


Beim ndachsten Versuch wurde folgendermafSfen verfahren: 
20 g KOH wurden in einem Nickeltiegel, der in einem Paraffinbad 
von 220° stand, geschmolzen und 3g der Tricarbonsdure ein- 
getragen. Die Schmelze farbte sich gelb und schaumte stark. 
Nach 5 Minuten, innerhalb welcher Zeit die Temperatur des Bades 
auf 200° gesunken war, wurde der Tiegel aus dem Bade genommen 
und erkalten gelassen. Dann wurde unter Kiihlung in wenig H,O 
geldst und mit Salzséure angesdauert, so dai das Gesamt- 
volumen der Flissigkeit etwa 200 cm’ betrug. Hierauf wurde 
erschépfend mit 3 Liter Ather in 10 Portionen ausgeschiittelt. Der 
Atherriickstand wurde in H,O gelést und auf 150 cm’ eingeengt. 
Beim Erkalten fielen 0°77 g p-Oxybenzoesdure aus. 


Beim weiteren Einengen wurden noch 0:22 ¢ p-Oxybenzoe- 
siure, also insgesamt 1 g erhalten, berechnet 1° 13. g. 


Die Mutterlauge wurde zur Trockene gedampft und so 1°35 ¢ 
dunkelgefarbter, verélter Krystalle erhalten. Dieser Rickstand wurde 
in 14 cm* H,O gelést und mit 2°4 g Dimethylsulfat und 1°5 g 
NaOH eine halbe Stunde geschiittelt; dann wurde zur Vervoll- 
stindigung der Reaktion und zur Verseifung des gebildeten Esters 
2 Stunden unter Zugabe von 1°5 g Natron am Riickflu8kihler zum 
Sieden erhitzt, angesauert und ausgeithert. 


Der Atherriickstand wurde mit Benzol extrahiert; es verblieb 
eine etwas schmierige krystalline Fraktion, deren weitere Reinigung 
nicht gelang. Phenolreaktion zeigte sie nicht mehr. 


Von dem Benzolextrakt wurde das Benzol verjagt, der Riick- 
stand mit wenig H,O aufgenommen und in der Siedehitze mit 
Tierkohle behandelt. Nach dem Ejinengen des Filtrats von der 
Tierkohle fielen beim Erkalten weife Krystalle (0°08 g) aus, die 
zwischen 120 und 180° schmolzen. 


|. 6°406 mg Substanz (getrocknet bei 106°) verbrauchten zum Neutralisieren 
1°535 cm? n/45 NaOH (f= 1). 
2. 3°717 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 9°500 mg AgJ. 










































<a anTaN Ne 


372 F. Faltis und F. Neumann, 


Gef.: 1. 23°969/, COOH, 2. 16°359%), CHs; 
ber.: 21°229/, COOH, 21°239/, CH, fiir Trimethoxybenzoesiure; 
29°61), COOH, 9°88°%/, CH, fiir y- Methoxybenzoesaure. 


Es lag also nach den Analysen im wesentlichen ein Gemenge 
von zirka 40°/, Anisséure (aus dem Rest der p-Oxybenzoesiure) 
und 60°/, der gesuchten Trimethoxybenzoesaure vor. Dem. 
entsprechend gab auch der Mischschmelzpunkt mit Anissdure 
keine Depression, sondern zog sich von 120 bis 156°. 


Die 0°08 g wurden aus H,O umkrystallisiert. Als ersten 
schwer léslichen Anteil erhielt ich eine minimale Fraktion von 
hohem Schmelzpunkt (180° gesintert, 205° geschmolzen), die jeden- 
falls aus nicht vollstandig methylierter Trioxycarbonsaure bestand. 


Die zweite Fraktion zeigte ein langgezogenes Schmelzen von 
123 bis 187°, nach nochmaligem Umkrystallisieren aus H,0 
schmolz der Hauptteil zwischen 129 und 138°. 


Analyse dieses bei 106° getrockneten Anteiles: 


2°534 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 7°117 mg AgJ, entsprechend 
17°979/, CH. 


Die dritte Fraktion schmolz bei 135 bis 150° und ergab 
einen Methoxylwert von 17°52°/,: 2°478 mg Substanz (getrocknet) 
gaben 6°785 mg Ag/J. 


Ein Mischschmelzpunkt dieser Fraktion mit fiir diesen Zweck aus Gallus. 
siure nach Graebe und Martz (l.c.) synthetisch hergestellter Trimethyliather- 
gallussiure (F. 162 bis 163°, Gehalt an CHs 21°18,1 berechnet 21°23°/,) bewegte 
sich, ohne Depression zu zeigen, innerhalb derselben Grenzen, doch spricht die 
Tatsache, da®S der Mischschmelzpunkt trotz des hohen Methoxylgehaltes der 
unbekannten Komponente nicht hinaufriickte, eher fiir Verschiedenheit. 


Die zuletzt erwaihnten beiden Hauptfraktionen wurden ver- 
einigt (0°03 g) und mit Diazomethan behandelt. Sie wurden in die 
aitherische Lésung von Diazomethan, bereitet durch Zutropfen- 
lassen von 8 cm’ 25°/,igen methylalkoholischen Kalis zu einer Lésung 
von 3 cm’ Nitrosomethylurethan in 20 cm’ Ather, eingetragen. Nach 
eintagigem Stehen wurde abdestilliert, der Riickstand zur Verseifung 
des Esters mit 2 cm’ H,O, 5 cm’ Alkohol und 0:3 g KOH eine 
Stunde am RiickfluBkihler erhitzt. 

Hierauf wurde angesiuert, ausgedthert und der Atherriickstand 
mit H,O aufgenommen. Nach dem Einengen fielen beim Erkalten 
13 mg weifer Blittchen aus. Diese schmolzen, ohne vorher zu 
erweichen, bei 141 bis 143° (ein minimaler Teil scheint erst bel 
etwas hoherer Temperatur sich ganz zu klaren). 


1. 3°078 mg der bei 106° getrockneten Substanz gaben_bei der Methoxylbestimmuns 
9°250 mg AgJ. 





1 2+865 mg Substanz gaben 9°483 mg AgJ. 
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Der Rest wurde einige Minuten im Vakuum auf 120° erwarmt, um etwa 
schwer weggehendes Krystallwasser zu verjagen, der Versuch mufte aber unter 
hbrochen werden, weil etwa 1 mg wegsublimierte. 


9 9*408 mg verbrauchten zuin Neutralisieren 1°99 cm* n/45 NaOH (f = 1). 
Gef.: 19°249), CH, 21°159,, COOH; 
21°239), CHs, 21°22), COOH fiir Trimethoxybenzoesiure C,)H,.0.. 


Natronschmelze der Tricarbonsaure. 


3g stark befeuchteten Natriumhydroxyds wurden in einem 
Nickeltiegel, der sich in einem Paraffinbad von 210° befand, ge- 
schmolzen und 0°27 g der Tricarbonsdure eingetragen. Es mufBte 
wiederholt etwas H,O nachgegeben werden, da die Schmelze 
immer wieder fest wurde. Nach einer Einwirkungszeit von 
15 Minuten wurde in H,O gelést, mit HCl angeséiuert und aus- 
geithert. Der Atherriickstand (0°13 g) wurde aus H,O krystallisieren 


“gelassen. Ich erhielt auch diesmal nur p-Oxybenzoesdure in fast 


theoretischer Ausbeute. Beim Priifen mit FeCl, zeigte sich auch 
nicht die Spur einer Salicylsdurereaktion. 


4+°465 mg Substanz (bei 102° getrocknet) gaben 9°870 mg CO, und 1°860 mg H,O 
(Dr. Rollett). 
Gef.: 60°319/, C, 4°66%,) H; 
ber.: 60° 86°) C, 4°38), H fur CzH,Os. 


Laugeneinwirkung unter milderen Bedingungen. 


a) 2° i der Tricarbonsdéure wurden mit 70 cm’ H,O und 
30 ¢ NaOH 4 Tage lang am Wasserbad unter Ejinhaltung der 
Konzentration erhitzt. Hierauf wurde auf ein Drittel eingeengt, 
angesduert und ausgedthert. Der Atherriickstand wurde in wenig 
hei8em H,O gelést. Beim Erkalten fielen 1°4 ¢ eines flockigen 
Niederschiages aus, der bei 240 bis 250° unter Dunkelfarbung 
und Zersetzung schmolz. Die Analysen zeigten, da8 Verseifung 
einer Methoxylgruppe eingetreten war. (Beim Eindampfen der 
Mutterlauge hinterblieben nur harzige dunkle Massen.) 


1. 5°876 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 4°015 mg Ag/J. 
-. 15°008 mg verbrauchten zum Neutralisieren 5°65 cm? n/45 NaOH (f= 1). 
3. 10°722 mg > » > 4°17 cm? n/45 NaOH (f = 1). 


Gef.: 1. 4°370/, CHg, 2. 377649, 3. 38°900/, COOH. 


Ein Teil der Substanz wurde aus heifem H,O umkrystalli- 
‘iert, in dem sie ziemlich schwer léslich ist. Beim Erkalten scheidet 
sie sich als gelblich-wei8er krystalliner Niederschlag aus, der unter 
dem Mikroskop  betrachtet, aus schénen Tafelchen besteht 
(F. sehr unscharf, unter Zersetzung bei zirka 260°). 
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Bei 107° getrocknet zieht sie bei offenem Wagen in kurzer Zeit iiber 90. 
H,O an (entspricht ungefaihr der Bildung des Dihydrats, berechnet 10°34°/,), so dag 
im Wageglas gewogen werden muBte und trotzdem ein Minus an C von fast 1), 


erhalten wurde. 
4. 4°432 mg Substanz gaben 8°805 mg CO, und 1°390 mg H.O (Dr. Rollett). 


d. 9°430 mg > » bei der Methoxylbestimmung 3°380 mg Ag/J, 
6. 10°127 mg > verbrauchten zum Neutralisieren 4°00 cm? n/45 NaOH 
(f = 1). ; 


Gef.: 4. 54°200/, C, 3°519/, H, 5. 3°989/, CHz, 6. 39°419/, COOH. 

ber.: 55°179/, C, 3°489/) H, 4°31°/) CH3, 38°78 9/, COOH fiir C,gH,,0, — 
(49H;0 (OH) (OCH3)(COOH),. 

Beziiglich des unscharfen Endpunktes der Titration vgl. allgemeiner Teil. 


») 0:5 g der Tricarbonsdure wurden mit 5 g KOH und 10 cm’ 
H,O im Autoklaven eine Stunde auf 140 bis 150° erhitzt. Nach 
dem Ansduern mit HCl wurde ausgedthert, der Ather abdestilliert 
und der Riickstand mit H,O aufgenommen. Nach dem Einengen 
auf zirka 20 cm’ fiel beim Erkalten: ein hellgelber Niederschlag 
aus, der bei 250 bis 260° unter Zersetzung schmolz. 


6°769 mg (getrocknet 110°) gaben bei der Methoxylbestimmung 4°325 mg Ag], 
entsprechend 4°099/, CHs. 


Also war wieder Abspaltung eines Methyls vom Sauerstoff 
eingetreten. Dieses Produkt (0°4 g) wurde mit 6 Mol (0°3 g) NaOH 
und 6 Mol Dimethylsulfat (0:9 g) eine Stunde zum Sieden erhitzt 
und nach Wiederholung der ganzen Operation schlieBlich mit 1 ¢ 
NaOH verseift. Beim Ansduern triibte sich die Fliissigkeit milchig, 
am nachsten Tag waren am Boden etwas verdélte Krystalle abge- 
schieden. Sie wurden in heifem H,O gelést; beim Erkalten schied 
sich in geringer Menge ein etwas gefarbtes Krystallpulver aus, 
das sich unter dem Mikroskop in einzelne Schone Blattchen auf- 


liste (F. 192 bis 196°). 


1. 6°155 mg verbrauchten zum Neutralisieren 1°72 cm? n/45 NaOH (f = 1). 
2. 3°290 mg gaben bei der Methoxylbestimmung 4°570 mg Ag J. 


Gef.: 1. 27°95), COOH, 2. 8°899/, CH; 
ber.: 28°300/, COOH, 9°66), CH, fir C1 gH, 407 = CygHgO (OCH3)9(COOH)». 


In der Mutterlauge schied sich am Boden ein Ol ab, wie es 
beim Umkrystallisieren der Tricarbonsaure C,,H,,0, oft zu beob- 
achten war. Um es mit dieser einwandfrei zu identifizieren, was 
bei dem geringen Krystallisationsvermégen auf Schwierigkeiten 
stoBen konnte, wurde es in die Anhydridsdure tbergefiihrt. Diese 
schwerlésliche Substanz war durch Auskochen mit H,O leicht von 
der vielleicht noch beigemengten Dicarbonsaure, die kein Anhydrid 
liefern konnte, zu trennen. 

Beim Erhitzen des Ols im Vakuum auf 150° wurde es zuers! 
fest, schmolz dann und erstarrte schlieBlich wieder, kurz es vel- 
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) SO dag sdure wurde imit HAO ausgekocht und,,schmolz dann (nach geringem ; 

ast 10), Simtern-bei 222°).-bei ;242, bis ,244°, unter ersetzung, | Ein gleich- ‘ 
zeitig beebachteter; Misehachmelzpunkt mit., der reinen Tricarbon- 
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NaOH 
. Ainkstaubdestillation von Jsochondodendrin. 
. 0 J 
Ls, — Aus'16 g. Bebeerinum sulf..cryst, Merck wurde mit Soda die 
freié» Base -gefallt .und .10 g. derselben., nach Scholtz mit 60'¢ Zink- * 
Teil. | staub gemischt aus einer Retorte destilliert.. Das Destillat wurde d 
in Salzsaure aufgefangen, wobei sich auf der wasserigen 
0 cm? Schicht intensiv nach Kresol riechendes dunkles Ol ansammelte. 
Nach Dié~Gesamtfliissigkeit .wurde.. ausgedthert und, der, Atherriickstand 
tilliert fraktioniert -destilliert. 
engen ~* Die Hauptfraktion (0°67 g) ging bei.193 bis 196° (korr.) uber, 
schlag doch-war eine genaue Siedepunktbestimmung bei. dieser kleinen 
Menge nicht gut durchfuhrbar. 
g Ag, 3*252 mg Substanz gaben 9,240 mg COg,und 2°270 mg H,O (Dr. Lindner). 
Gef.: 77:499/, C,.7*819/, H; 
rstoff ber.: 77°809), C, 7°479/, H fiir Kresol CzH,O. 
la OH Das Destillat war in H,O wenig lislich, die wiisserige Lésung 
rhitzt zeigte mit verd. Eisenchlorid die blaue Farbung des o- und p-Kresols. 
t lg Zur vorlaufigen Unterscheidung beider wurde die Formaldehyd- 
Ichig, Schwefelsdurereaktion! ausgefiihrt, die eine miSfarbene schmutzig- 
abge- graue Fallung gab, wie fiir p-Kresol angegeben. Eine Vergleichs- 
chied reaktion mit Phenol, die mit der von o-Kresol iibereinstimmen 
aus, soll, gab die beschriebene rosa Fallung; Kresolum crudum, das 
aul- nur wenig o-Kresol und Phenol enthalt, zeigte eine Mischreaktion: 
schmutziggraue Fiallung mit sehr deutlicher rosa Beimengung. 
Das Kresol wurde mit 6 g Kali der oxydierenden Schmelze 
unterworfen. Das an der Oberflache der Schmelze schwimmende 
Ol wurde allmahlich fest. Nach 30 Minuten wurde erkalten gelassen, ; 
ai in H,O gelést, angesdéuert, mit Soda alkalisch gemacht und aus- 
d geiithert. Als Abdampfriickstand wurde aus dem Ather ein Teil 
i ie des Kresols, das allmahlich krystallisierte und mit FeCl, die 
Lindy. dauernde Blaufarbung des p-Kresols zeigte, zurtick erhalten. Die 
Gone wasserige Lésung der Schmelze wurde angesauert und neuerdings 4 
Mies ausgeathert. Der Atherriickstand zeigte mit FeCl, eine deutliche ) 
ae Violettfarbung, die der Reaktion der Salicylsdure 4hnlich, aber : 
ven etwas gelbstichiger war. Um eventuell vorhandene Salicylsaure 4 
‘rid nachzuweisen, wurde in viel H,O gelést und die Hauptmenge des : 
Wassers iiberdestilliert. Im Destillat war keine Salicyls4ure nach- 
erst 
7er- 1 Rosenthaler, Nachweis org. Verb., p. 249. 
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zuweisen. Diese geht bekanntlich mit den Wasserdémpfen leicht 
liber, wovon ich mich auch durch einen Kontrollversuch unter 
den gleichen Arbeitsbedingungen tiberzeugte. Bei der fraktionierten 
Krystallisation aus H,O wurde als Hauptfraktion p-Oxybenzoe- 
sdiure erhalten (F. 205°, Mischschmelzpunkt mit p-Oxybenzoesiure 
von Kahlbaum 207 bis 208°, FeCl,-Reaktion negativ). 


Beim Eindampfen der Mutterlauge hinterblieb an den Wanden ein krystalli- 
sierter Belag, der keine FeClg-Reaktion lieferte (Salicylsdure ware wegen ihrer 
Fliichtigkeit an den Wanden zu finden), wahrend der geringfiigige verdlte Riickstand 
am Boden des GefaSes, der keine Spur der charakteristischen Nadeln der Salicyl- 
sdure zeigte, die oben beschriebene violette Farbenreaktion aufwies. Es diirfte sich 
um irgendeine phenolische Verunreinigung handeln, die tibrigens der p-Reihe 
angehéren kann, z. B. gibt p-Oxyphenylessigsiéure ebenfalls violette Reaktion 


mit Fe Cle. 


AnschlieBend sei erwiéhnt, daB ich auch eine Zinkstaub- 
destillation von 5 g des K6rpers C,,H,,O, (durch zweimaligen 
Hofmann’schen Abbau erhalten) unter vermindertem Druck im 
Wasserstoffstrom tiber Zinkbimsstein ausfiihrte, die zu wenig gelbem 
nicht krystallisierendem O1 von durchdringendem, heuartigem Geruch 
fihrte. Ich versuchte vergeblich, es in ein Pikrat tberzufihren. 
Die geringe zur Verfiigung stehende Menge verhinderte eine weitere 
Untersuchung. Kresol bildet sich hier jedenfalls nicht. 
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